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第 一 章 “” 卓 体 结 阁 


静 休 按 其 内 部 结 攀 可 以 分 为 晶体 与 非 晶 体 两 大 类 。 贤 体 
的 特点 是 具有 周 其 性 鱼 构 ， 原 子 在 三 维 室 间 中 作 周 期 性 排 
列 ， 而 非 晶 体 则 没有 周期 性 结构 ， 原 子 在 三 维 空间 中 县 拓扑 
无 序 排列 .认识 原子 以 什么 样 前 方式 构成 冉 体 是 研究 固体 各 
种 物理 性 质 的 基础 。 本 章 中 次 重 介绍 有 关 晶 体 结 构 的 若 于 基 
础 知识 。 


1.1 器 体 结构 的 周期 性 


大 们 很 早 就 发 现 ， 各 种 天 然 蝇 体 部 其 有 很 规则 的 几何 外 
形 ， 并 从 理论 上 断定 ， 具 体外 形 上 的 规则 人 性 是 晶 栖 中 原子 有 
规律 地 排列 的 结果 。 本 世纪 初期 (1912) ， 劳 厄 等 发 现 久 射 
线 唱 体 衍 尉 现象 并 用 以 确定 晶体 结构 ， 优 固体 物理 的 发 展 进 
入 了 一 个 新 的 时 期 。 人 们 利用 站 射线 衍射 作 了 大 量 的 品 体 针 
构 分 析 工 作 。 证 实 了 晶体 具有 周期 性 结构 ， 晶 怀 中 原子 的 局 
期 竹 排 殉 是 上 体 的 最 基本 的 特征 。 

莫 体 可 以 由 一 种 原子 或 多 种 不 子 (或 离子 》 认 组 成 ， 它 
们 是 构成 晶体 的 基本 结构 单元 ， 称 为 基 元 。 将 基 元 在 空间 中 
按 一 定 方式 作 周 期 性 重复 就 形成 了 品 体 结构 ， 基 元 可 以 是 单 
个 原子 ， 也 可 以 是 合 许 多 原子 的 原子 集 奢 。 我 们 用 一 个 点 来 
民 表 基 元 中 的 某 个 确定 位 置 ， 钢 如 上 早 元 的 重心 ， 则 这 些 点 在 
空间 作 周 期 性 排列 ， 它 们 的 总 体 攀 成 一 个 “骨架 ” 。 容 为 
品格 (或 杏子 》， 如 图 1,.1 所 示 。 虞 格 的 格 点 雪 示 基 元 的 茶 


和 六 扫 


疼 1.1 晶 格 
个 确定 位 置 ， 这 是 一 种 数学 上 的 抽象 ， 如 果 把 基 元 以 同样 的 
方式 放置 在 每 个 格 点 上 ， 我 们 就 得 到 实际 的 品 体 结 二 ,图 1.2 
是 品格 、 基 元 与 十 体 结构 三 峪 关系 的 示 党 图 。 
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图 1.2 晶 皖 十 造 元 = 兄 体 站 构 

一) 布 拉 草 晶 格 

一 仿 晶 体 可 以 看 成 是 由 格 点 语 空 间 三 个 不 同 方 明 各 按 一 
定 的 距离 周期 性 地 平移 而 构成 ， 每 :平移 的 距离 称 为 周期 。 
亦 基 一 方向 上 有 一 定 欧 周期 ， 不 同方 向 上 周期 不-- 定 要 网。 
车 取 任 一 格 点 为 蜡 点 ， 选 取 三 个 不 共 面 的 矢量 2!，a;，e;， 
并 长 度 分 别 密 示 湾 方 向 的 周期 《更 图 1.1 )》 ， 则 性 一 格 点 的 
位 蚜 矢 景 部 可 也 表示 为 


R=n,a, 十 用 :不 +nsna 《1。17 


呈 王 过 


其 中 rn,，#;，#， 为 整数 。 当 n;,，x;，n， 取 不 同 的 整数 值 
时 就 得 到 所 有 的 格 点。 显然 、 连 铺 任 何 两 个 格 点 的 尔 攻 也 具 
渔民 《1.1) 的 形式 ， 换 重 话 说 。 从 任 一 恪 点 出 发 ,平移 RR 后 
必然 得 出 驴 一 个 桥 点 ， 所 以 笑 旺 有 灵 双 称 为 是 将 平移 尔 量 。 这 
无 穷 多 个 民 的 此 合 基 一 个 挫 闲 区 集合 ， 困 为 共 中 任何 而 不 丘 
疏 的 相 加 战 利 减 记得 到 的 矢量 也 必定 属于 该 集合 。 我 们 称 由 
量 格 平 德 矢量 尺 所 决定 的 晶 格 为 布 拉 非 厚 格 。 

既然 任何 格 点 者 可 以 通过 胖 移 矢量 玉 得 和 到， 说明 这 些 格 


图 1,3 二 维 妖 窜 格子 


点 显 互相 等 价 的 ， 徊 一 格 点 的 周 力 的 情况 (将 点 的 排列 , 取 疝 
釜 》 是 完全 相同 的 ， 这 是 布 拉 非 唱 格 的 另 一 种 定义 。 例 如 ， 
在 图 1.3 所 示 的 二 维 蜂 帘 格 子 中， 也 点 与 RR 点 周转 的 情况 就 
不 相同 ， 因 而 它 不 是 布 拉 帮 蜗 档 。 

满足 式 《1.1) 要 求 的 矢量 si，ssw es 称 为 初 末 平移 
汞 量 〈 篇 称 基 矢 ) 。 基 和 关 的 选择 不 是 唯一 的 ， 图 1.4 给 出 二 
维 布 拉 长 邯 糙 基 舌 的 江 种 不 同 的 选 法 ， 它 们 都 可 以 得 到 完全 
相向 的 量 格 。 


图 1.4 二 维 布 垃 非 晶 格 的 六 种 可 能 的 基 撩 


(二 》 原 胞 与 晶 胞 


由 芋 蝇 格 的 周期 性 ， 可 以 把 基 矢 ql，#;，aa 为 三 个 楼 
边 所 组 成 的 平行 六 面体 作为 草 格 的 结 榴 重 复 单元 ， 它 们 平行 
地 堆积 在 一 起 互相 没有 交 杜 ， 可 以 充满 昌 个 蝇 客 。 这 样 的 结 
构 重 复 单 光 称 为 原 胞 。 由 于 客 点 姓 在 平行 六 面体 的 项 衣 上 ， 
每 一 原由 共有 八 个 顶 角 面 每 一 项 角 又 为 八 个 原 胞 所 共有 ， 芍 
等 个 不 胞 只 食 有 一 个 格 点 ， 它 是 体积 最 小 的 结构 重复 单元 ， 
其 体积 为 


Uda 次 本 5》 {1.23 


恰好 是 平均 每 一 格 点 所 占 的 体积 。 

除了 局 期 性 外 ， 每 种 蝇 体 还 有 自己 特殊 的 对 称 性 ， 将 了 
同时 反 缺 葬 格 的 对 称 性 ， 往 往 选 取 体 积 较 大 的 结构 重治 单 
元 ， 称 为 晶 胞 。 例 如 ， 休 心 立方 唱 格 ， 其 晶 胞 如 图 1.54 所 
示 ， 除 顶 角 上 有 格 点 外 ， 在 立方 体 的 中 心 处 还 有 一 格 点 ， 故 
称 为 体 心 立方 。 曲 胞 的 边 长 为 e。 称 为 晶 格 常数 。 将 这 种 醒 
欧 平 行 境 积 起 来 就 得 到 体 心 立方 蝇 格 ， 平 均 每 个 晶 胞 含有 两 
个 格 点 。 不 难看 出 ， 每 一 蝇 胞 的 固 角 都 是 相 邻 晶 胞 的 心 ， 所 
有 格 点 都 是 等 价 的 ， 故 体 心 立方 品格 是 一 种 布 拉 菲 巴 格 ， 其 - 

P| 


图 1.5 CQ) 体 心 立 方 蜡 桔 图 1.5 (5) 面 心 立方 晤 格 
原 息 前 舌 矢 可 以 选 为 


Ee 
3 
[2 
了 
be 
2 


CC—i+j+k) 


有 
上 


1.3) 


~ 
1 
Wu 
于 
mr 
~ 


色 
站 
Hl 


(ii- ky) 


请 
和 
I 


起 中 和 j， 志 为 直角 生 标 系 的 三 个 单位 和 失 量 ， 原 胞 的 体积 为 
t=es/2， 是 唱和 胞 体积 的 1/2。 | 

图 1,5(5) 为 面 心 立方 唱 格 的 唱 胞 ， 除 顶 角 外 ， 在 立方 体 
的 六 个 面 的 中 心 处 还 有 一 个 格 点 ， 放 称 为 面 心 立方 ， 每 个 面 
为 两 个 相 名 接 的 品 胞 所 共有 。 每 个 面 心 格 点 由 有 二 分 之 一 是 
盟 于 一 个 卓 胞 ， 而 处 于 顶 角 上 的 每 个 格 点 只 有 八 分 之 一 属于 
一 个 品 康 ， 所 以 每 个 面 心 立方 唱 胞 具 含 有 4 个 格 点 。 把 晶 乃 
平行 堆积 起 来 不 难看 出 ， 处 于 面 心 和 顶 角 上 的 格 点 是 等 价 
的 ， 每 一 格 点 周期 的 情况 完全 相同 ， 面 心 立 方 而 格 也 是 -种 


和 与 让 


布控 菲 晶 格 。 其 原 胞 的 感 天 可 以 选 为 
(i+&) 1. 4) 


原 胞 体积 为 4:/4， 是 品 胞 体积 的 1/4， 

岗 为 原 胞 的 选择 不 是 唯一 的 ， 我 们 也 可 以 选择 对 称 性 更 
高 的 原 胞 ， 例 如 ， 以 每 一 格 点 为 中 心 ， 伟 它 与 最 近邻 和 次 近 
邻 格 点 的 联 线 的 敏 直 平 分 面 ， 这 些 面 将 围 成 一 个 硅 闭 的 多 夯 
体 ， 曲 桥 将 被 这 些 多 面体 平行 堆积 所 充满 ， 每 个 多 面体 就 是 
一 个 愿 取 ， 称 为 威 禄 纳 - 赛 兹 原 胸 。 疼 1.6 姨 二 维 布 拉 非 草 枚 
的 幅 塔 纳 - 赛 落 束 胞 .每 个 威 格 纳 - 赛 花 原 胞 只 含 一 个 格 点 ,每 


图 1.6 二 维 布 拉 菲 妨 格 的 威 烙 纳 ~ 赛 益 原 胞 


个 格 点 都 个 于 原 胞 药 中 心 ， 它 的 对 称 性 显然 机 比 通 常 的 至 行 
六 面体 原 胞 高 。 面 心 立 方 唱 格 的 威 格 钠 - 赛 冀 原 胞 为 一 个 12 
面体 (图 1].78) ,而 体 心 立方 种 格 的 砍 格 纳 - 赛 益 原 胞 为 一 
截 艇 八 而 体 ， 吉 44 面 休 《图 1.7(0)) .。 


(a) 
国 1,7 永 心 于 方 C8》 和 面 心 汪 方 《4 了 8) 晤 格 
的 或 格 钠 - 赛 兹 原 胸 

综 土 所 还 ， 唱 体 绪 构 的 周期 性 是 通过 布 拉 非 晶 烙 来 体现 
前， 只 要 把 基 元 按 局 样 规律 安放 在 格 点 上 就 得 到 实 际 的 前 体 
结构 ,每 一 个 布控 闫 格 点 和 一 个 原 胞 相对 应 , 原 胞 的 平行 堆积 
充满 邓 个 意 格 ， 原 胸中 前任 一 点 > 与 另 一 不 胞 移 相 应 点 r+ 民 
疗 有 有明 局 的 物理 性 质 ， 这 就 是 晶 梧 的 平移 对 称 性 。 显 然 ， 严 
格 的 平移 对 称 性 只 能 在 无 限 夫 的 晶体 中 才能 实现 ， 但 由 于 实 
际 品 体 的 尺寸 通常 比 晶 格 局 期 大 好 儿 个 数量 级 ， 效 涂 了 专门 

研究 表面 的 性 质 外 ， 可 以 近似 地 把 晶体 看 成 是 无 限 大 。 


1.2 儿 种 常见 的 卓 傅 结构 
下 面 介绍 几 种 常见 的 蕊 体 结 构 


(一 ) 体 心 立方 与 面 心 立方 结构 
共有 体 心 立方 与 面 心 立方 结构 的 蝇 体 是 由 同一 种 元 素 的 
卡子 所 组 成 时 , 基 元 只 有 一 个 原子 , 实 攻 晶 居 鱼 构 与 布控 莫 昌 
厅 完 全 相同 。 许 多 元 素 的 晶体 结构 属于 这 两 种 类 型 ， 语 碱 金 
局 Liy Nas K, Rh, Cs 以 及 过 渡 金 属 Cr, Mos 可 等 属 
于 


于 体 心 立方 结 裤 ， 而 贵 金 汶 Cu AAg， 和 Au 以 及 Al， Ni, Pb 
等 展 于 面 心 立方 结构 。 


人 一)】 认 方 密 积 结构 


大 约 有 30 种 金鹏 元 素 ( 如 Bes Mgs Tis Zns Cd, Zrs 
Os 等 ) 的 品 栖 结 煌 为 六 方 密 积 结 构 ， 其 电 胞 如 图 1.8(5) 所 
示 。 它 不 巧 布 拉 非 晶 格 ， 而 是 由 两 个 六 方 布控 韭 喘 格 (图 
1.8e) 套 构 而 成 。 需 要 用 商 个 品格 常数 来 天 不 蚀 胞 的 大小; 


es 
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Ca) | (a) 

图 1.8 《ay 六 方 《pb 六 方 密 积 
它们 是 六 方形 底面 的 边 长 # 和 蝇 泡 的 高 c。 如 果 设 起 处 于 
格 点 位 置 上 的 原子 为 一 小 球 ， 相 邻 的 球 相 切 ， 则 当 c/a= 
1.633 《见习 着 1.1)》 时， 苗 胞 内 原子 号 最 窗 积 排列 ， 每 个 原 
于 与 其 12 个 最 近邻 原子 是 等 距离 的 。 最 近邻 的 原子 数 称 为 配 
位 数 ， 和 参看 图 1.8 (45) ， 兰 以 底面 作为 第 一 层 《4) ， 在 第 
一 层 的 原子 球 空 星 中 心 之 上 推 上 第 二 层 (8B) ， 第 三 层 完全 
与 第 一 屁 重 合 ， 堆 积 方式 为 48.4B.…。 如 此 不 断 重复 就 得 
到 六 方 密 积 结构 。 司 样 ， 对 于 面 心 立方 结 冤 ， 如 果 沿 交 方 唱 
爷 的 体 对 钊 线 看 ,出 每 个 原子 的 12 个 最 近邻 原子 中 有 6 个 在 加 
一 平面 ， 另 外 3 个 在 上 一 居 。3 个 在 下 一 层 ， 其 堆积 方式 为 


ABC -4BC…p 4 层 的 原子 空 踪 中 心 堆 以 召 层 原子 ， 而 BB 层 
原子 的 灾 足 中心 堆 以 C 层 蛛 子 ， 但 C 层 原子 并 不 和 4 层 院 子 
重合 。 面 心 立 方 与 六 方 密 积 结构 是 两 种 原子 堆积 最 致密 的 结 
构 。 - 


(三 ) 金刚石 结构 


金刚 五 由 碎 原 子 组 成 ， 其 蝇 明 如 图 1,94 所 东 ， 在 面 心 衬 
方 蝇 胞 内 迹 有 4 个 碳 诛 子 ， 分 别 位 于 4 个 体 对 角 级 的 44 处 ， 
每 个 曲 胸 含有 8 个 碳 不 子 。 处 子 唱 胞 内 的 破 隆 子 与 处 于 面 心 
或 顶 角 处 的 碳 丰 子 不 等 价 ， 整 个 金 短 石 品 将 可 以 看 成 是 沿 你 
对 角 钱 开 相 铺 开 174 长 度 的 机 个 面 必 立方 量 烙 套 构 而 成 。 如 


于 [了 


(2) CB) 
图 1.9 (41 金刚 石 结构 ， 《453 闵 锌 矿 结 格 
暴 把 处 在 0 和 《ed)ti+7+gy 处 的 两 个 下 原 子 作为 夫 元 ， 
岂 金 刚 石 结构 的 布 拉 菲 品 覆 是 面 心 立 方 凯 格 。 兴 导体 元 素 
Si，0Ges oa Sn 等 均 上 共有 金刚石 结构 。 


(中 》 内 锋 厂 结构 


内 锌 矿 结构 的 品 胞 如 图 1,.9 (64》 记 示 ， 原 子 的 排列 情况 
与 金 央 右 结 构 类 似 ， 只 是 处 在 唱 胞 内 的 申 子 与 处 在 最 胸 顶 角 
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及 耐心 上 的 原子 分 别 属 于 不 同 的 元 尺 。 同 种 原子 分 别 组 成 西 
心 立方 唱 烙 。 两 全 面 心 立方 品格 的 相对 位 置 与 金刚 石 针 构 相 
问 ， 其 布 拉 基 品格 世 是 面 心 立方 ， 基 元 含有 两 个 不 亲 前 原 
子 。 许 老 重 要 的 化 合 物 半 导体 ， 如 GaAs，InSb 等 都 是 闪 
镑 矿 结构 


《五 NaCl 结构 


NaCl 肯 体 由 Na' 和 和 C1” 离子 组 成 ， 其 唱 胞 如 图 1.10 
所 示 、 每 一 Na’ 离子 被 六 个 C1 离子 包围 ， 反 之 亦 然 ， 得 种 
离子 各 当 构 成 面 心 立方 品格 ， 互 相 讲 在 一 起 。 基 元 含有 一 个 


图 1.10 ” NaCI 结构 


Na*: 和 一 个 C17 离子 。 布 拉 非 部 格 是 耐心 立方 格子 。 具 有 
NaCl 结构 的 化 会 物 是 很 多 的 ， 例如 LiF，LiCli，NaF， 
NaBr, Nal, KCl, KBr, AgCls MeO, CaDO， SrO， 
BaQO，… 等 等 。 


《六 ) CsCl 结 构 


CsCl 虞 村 由 Cs* 和 CI 离子 组 成 ， 品 胞 如 图 1, 11 记 示 ， 
Cs+* 和 C1 各 当 组 成 简单 立方 晶 格 ， 互 相 套 构 而 威 ， 基 元 包 
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售 Cst 和 Cl” 页 个 离子 ， 布 拉 非 晶 格 是 简单 立方 格子 。 
CsBr, Csl,， TlCl， TlBr， Tll 等 化 合 物 均 具有 CsCl 绪 
构 。 


图 1,11 ”CsCl 结构 


1.3 曲面 与 密 勘 指数 


对 于 布 盐 非 醒 格 ， 由 于 格 虚 的 周期 性 排列 ， 可 以 用 一 族 
互相 平行 而 且 等 虐 离 的 平面 合 所 有 格 点 都 落 在 这 族 平 面 上 ， 
格 点 在 各 个 平 而 上 昔 分 布 是 相同 的 ， 这 些 平面 称 为 曲面 。 一 
族 晶 面包 含 无 穷 客 个 下 相 平 行 且 等 距 的 晶 面 ， 草 格 中 有 无 穿 
密 族 唱 面 《图 1.12? 。 


图 1.12 晶 面 族 
ss 下 = 


为 了 走 示 一 族 最 面 的 取向 ， 选 择 三 个 不 共 面 的 平移 矢量 
a b,c 作为 坐标 轴 ， 它们 可 以 是 原 胞 的 基 锋 也 可 以 是 品 息 
的 三 个 棱 边 ， 如 果 一 族 晶 面 中 的 件 一 个 唱 而 在 es， 8 e 三 
个 抽 上 的 截 让 ha， He 已 好， 那 各 这 一 卓 面 的 取向 就 
完全 确 生 了， 因而 该 诸 晶 而 音 歌 向 也 就 完全 确定 了 。 习 罕 上 
三 个 穴 距 天， 外， 上 《以 ab 和 为 单位 )》 的 倒数 的 互 质 
整数 比 


1 .1.1 ps 
BE :dl 《1.5) 


来 友 未 该 族 噶 而 的 取向 ， 三 个 五 质 的 整数 h, 已 [1 称 为 恋 
最 面 底 的 审 轩 指数 ， 记 为 《天 有 1) 。 


本 


图 1,13 窗 瓯 挫 数 的 意义 


因为 一 族 晶 面包 会 所 有 的 格 点 ， 而 任意 两 个 格 点 之 同 所 
道 过 的 学 行 雹 疾 总 蚌 些 数 个 ， 所 以 截 距 为 hr ，k”，1 的 圾 
面 与 该 族 晶 而 中 通过 不 点 航 蜡 面 之 问 也 必定 含有 整数 个 平行 
品 面 ， 截 距 为 yp。，B/p， cj/ 的 项 面 则 是 该 族 遍 面 中 距离 
二 点 最 近 伍 文 不 通过 原点 的 晶 面 ( 参看 图 1.13 ) 。 换 句 话 
说 ， 大 密 鞠 指数 为 《天 上 了) 的 晶 面 族 中 ， 互 相 平 行 而 等 距 
的 直面 把 三 个 平移 矢量 a，B5，。 分 刻 等 分 为 hk&，[ 段 。 


- 12 和 


显然 一 族 晶 面 的 密 勒 指数 是 与 平移 矢量 o,，8, e 的 选 
法 是 有 关 的 。 对 于 简单 立方 硬 烙 ， 时 胞 与 量 允 是 一 致 的 ， 
4，8,，c 选 浪 立 方 品 胞 的 三 个 互相 垂 宜 的 楼 边 ， 但 对 于 体 心 
立 疗 与 耐心 立方 唱 焙 ， 习 惯 上 仍 取 立 方 品 胞 鸭 三 个 楼 边 为 
as， ,< 轴 ， 它 们 车 不 是 布 拉 菲 睫 格 的 共和 拓 。 介 这样 却 可 以 
在 简单 立方 、 体 心 立 方 和 面 心 立 方 三 种 立方 昌 格 中 使 用 同样 


图 1.14 ”六 方 品格 的 (C1900) 、 rtt0 和 tlLl1l) 面 


1.4 蜗 体 的 对 称 性 ， 鼎 系 


此 体 的 对 你 性 是 指 蝇 售 经 过 茶 种 对 称 操作 后 仍 能 恢复 党 
状 的 特征 ， 如 绕 茶 一 轴 旋 转 一 定 侈 角度 而 复 昭 或 经 过 某 一 -于 
面 的 反映 而 复原 等 。 对称 操 作 所 依 束 的 几何 习 素 ， 如 蕊 、 
线 - 而 等 称 为 对 称 元 素 . 


《一 ) 晶体 的 对 称 桔 作 


蕊 体 的 宏观 对 称 性 是 由 于 原子 的 规则 排列 所 致 ， 因 此 盾 
述 蝇 体 对称 性 的 对 称 操作 必然 受到 唱 阁 周期 性 的 展 制 ， 共 有 
八 种 独立 的 对 称 操作 。 现 分 述 如 让， 


ss 3 = 


C1) 旋转 对 称 转 

者 晶体 绕 某 一 固定 轴 旋 转 2ryn 角 度 后 能 自身 重合 ， 则 秘 
晶体 其 有 ”次 对 称 轴 ， 用 符号 C。 表示 。 例 如 沿 一 立方 体 的 
四 条 体 对 角 线 为 轴 旋 转 360°/3 = 120" 后 复原 ， 则 称 它 具 有 4 
个 3 次 圣 称 轴 ， 由 于 品格 的 周期 性 ， 轴 次 只 能 吏 1，2，3， 
4，6 五 种 ，n = 5 和 n> 6 的 对 称 轴 是 不 存在 的 。 不 蕉 设想 ， 
如 果品 格 中 存在 #=5 的 对 称 轴 ， 则 在 垂直 于 轴 的 平面 上 桔 点 
的 盆 布 至 少 应 是 五 边 形 的 (参考 图 1.15》。 但 这 些 五 边 形 不 
可 能 互相 连接 而 充满 整个 平面 ， 从 而 不 能 保证 晶 格 的 周期 
性 ， 所 以 Cs 不 能 存在 。 至 于 n> 6 的 情形 也 可 作 类 似 的 说 
明 。 


区 1.15 处 可 能 使 五 边 形 互相 连接 充满 整个 平面 


( 它 》 旬 转 轩 

著 鼎 栖 沿 共 一 轴 旋 转 360°/# 之 后 青 经 季 直 于 此 轴 的 平面 
5 进行 镜 夯 反映 而 复原 ; 则 称 此 凯 体 具有 +# 次 象 转轴 ;用 符号 
S。 表 示 这 种 操作 。 这 蚌 一 种 旋转 与 镜面 反映 的 复合 操作 ， 
记 为 S。=Crg。 由 于 C。 呈 有 5 种 故 S, 也 只 有 5 种， 其 
Si Sa Sas S41 Se S11=Ci0 (垂直 于 该 轴 的 对 称 
而 。Ss = Cac 圳 未 转动 180" 后 再 经 镑 而 反观。 其 效果 相当 于 
中 心 反 映 ， 称 为 对 称 中 心 ， 用 符号 i 表 孙 ， 妈 S$;=i。S: 的 
作用 和 三 次 旋转 轴 加 上 垂直 该 轴 的 对 称 面 的 效果 一 实 ， 加 图 

»* 14 。 


图 1.16 象 转 操作 
1,16 45 所 了 东 ， 从 1 出 发 转 120* 后 至 2 再 经 镜面 反映 得 到 3， 
再 转 120" 至 4 ,上 反映 后 得 到 5 ， 以 此 方法 释 续 下 去 就 得 出 
2，3，4，5，86 各 点 ， 这些 点 的 分 布 具 有 Cs 和 o 的 对 称 
性。 同样 可 以 说 明 S* 的 效果 与 Cs 加 上 对 称 中 心 宇 的 效果 桩 


s 1 » 


表 1.1 晶体 药 织 种 点 群 
| » 
符号 ”符号 的 意义 | 点 群 |， 名 
| E 
三。 次 对 称 二 Cs {ys Ca, {ray {ep | 六 
i | 对 称 中 心 | 
gz ， 对 或 面 o 1 
除 次 畏 外 还 有 捞 | 
Cn: 查 于 该 轴 移 水平 对 Ca gps Caps Ch i 和 
浆 曾 合家 示 水 平 》， 
除 4 次 轴 处 还 有 通 
Cur 过 该 轴 前 夭 让 对称 Csrsy Ca + Cs GE Ce, 得 
面 他 才 示 稚 直 ) 、 
| [ 
' 有 + 次 轴 及 个 与 - 1 
DD: 之 各 直 前 2 次 加 Da, Dss Ds Ds - 1 4 
除 售 有 万 . 外 还 
Du 通过 个 3 深 轴 物 Dts Dais Dts Des 4 
水 平 对 称 夯 : : 
[二 未 在 D 中 还 有 有 | 
有 ,+ 一 个 平 分 两 个 2 次 ; Dss Dass ! 2 
. 轴 赤 角 的 对 称 丙 | 
S。| 次 象 转轴 Su, Ss 2 
Tn 四 四 3 次 加 和 三 个 加 
于 2 次 铺 ” 时 _ + 
TT nh 意义 同 前 Ts 1 
Ty 4 意义 同 前 Ta 1 
三 个 4 次 轴 , 闪 个 2 | 
0 ”认输 。 问 个 3 次 轩 Oo ? 
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辣 ， 但 S54 却 不 能 用 CC ,加 上 让 或 0 来 表示 。 
综 上 记述 ， 独立 药 对 称 操作 让 织 下 人 八 种 Cs Cay 
人 ay Cas 人 ss i Us Ss 


《二 > 晶体 的 宏 强 对 称 娄 型 


晶体 药 宏 观 对 称 性 是 用 上 述 八 种 基本 对 夭 操 作 的 组 合 素 
描述 的 ， 每 一 种 组 合 表 示 器 体 的 一 各 对称 类 型 ， 称 为 点 群 ， 
可 以 证 上 ， 若 体 的 点 群 只 有 有 32 种， 列 在 站 1,1 中 ,其 特点 是 每 
一 种 点 群 中 所 存 对 其 元 罕有 一 个 公共 点 ， 在 爹 部 对 称 操作 过 
程 中 这 一 点 保持 不 动 ， 玲 称 点 群 。 从 宏观 上 看 ， 唱 体 是 有 限 
前 。 所 以 描述 最 体 宏观 对 称 性 的 点 群 不 能 包含 平移 对 称 的 操 
作 ，、 因 为 平移 后 就 不 能 保证 自身 重合 。 但 从 微观 上 看 ， 晶 体 
是 无 眼前 ， 为 了 描述 尼 体 结构 的 对 称 人 性， 应 加 上 平移 对 称 操 
作 ， 这 样 借 可 号 到 230 种 对 称 类 型 ， 称 为 空间 群 。 


【三 》 晶 系 和 14 种 布 拉 非 晶 胞 


品 体 的 32 种 宏观 对 称 类 型 可 以 分 成 七 类 。 每 一 类 中 包 会 
若干 种 点 群 ， 它 们 具有 某 些 苞 同 的 对 称 元 素 。 这 七 类 对 称 尖 
型 称 为 七 个 品系 。 立 方 厂 系 ， 六 方 晶 系 。 四 方 晶 系 ， 三 方 唱 
系 ， 正 交 藤 系 。 单 斜 昂 系 。 三 斜 品系 。 反 映 每 一 直系 对 称 特 
点 的 晶 胞 能 形状 也 不 启 ， 每 一 晶 系 按 其 曲 隐 的 面 心 或 体 心 显 
壹 舍 有 酝 点 又 可 分 为 搬 种 不 同 的 发 型 。 情 如 立方 曲 系 的 唱 双 
可 分 先 簿 单 立方 ， 体 心 立方 积 面 心 立方 三 种 。 七 个 晶 系 共有 
14 种 类 型 询 晶 胞 ， 称 为 布 拉 非 晶 胞 ， 其 形状 和 和 名称 如 若 1.17 
所 示 。 在 天 1,2 中 列 出 七 个 晶 系 的 特征 ， _ 
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图 1.17 14 种 布 拉 非 项 胞 


《1) 简单 三 再 f C2) 简单 单 射 ; 《3) 席 心 单 射 ; 
(5 座 心 正 变 ， 人 6】 体 必 正 交 ;， (7) 耐心 下 变 ; 


{9) 笨 心 四 廊 : 【10) 方 淮 ! (11) 三 方 ; 
{1 体 心 立方 i) 面 心 立方 


18 


(C13) 


Cla 


(12》 简单 立方 : 


(4) 倍 章 正 玄 ; 
《8) 简单 四 方 ; 


衷 f 2 七 个 品系 的 特征 


唱 系 唱 必 的 特征 基本 的 对 称 元 素 
a= b=e 
立方 有 四 个 3 次 轴 
‘=pB=y= 90° 
f= A 
六 方 有 一 个 6 次 回 
la=8=90°,7=120° 
a= be 
四 方 s 有 一 个 4 次 轴 
a=B=y= 90° 
a= b=c 
三 方 有 一 个 3 次 轴 
a=P=y*90" 
| a ore 有 三 个 互相 垂直 的 2 次 轴 
正 变 
立 = 有 请 =》=90” 或 二 个 所 相 算 直 的 对 称 面 
刀 关 再 款 站 
单 斜 


a=7=90°, B>90° 


| 有 一 个 8 次 轴 或 一 个 对 称 面 


| 2 bE 


By 


既 无 对 称 轴 也 无 对 称 而 
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1.5 个 格子 


本 节 介 绍 便 格子 概念 。 它 在 分 析 与 品格 周期 性 有 关 的 各 
种 汗 题 中 起 着重 要 作用 。 


{一 》 倒 格子 的 定义 
设 蝇 档 的 基 矢 为 a1，qs，#s， 出 下 式 定 尽 另 一 格子 的 
基 矢 b, bs, bs, 
a bro (1,86) 
0 i 和 站 1 
is 一 tt 2 3 
这 两 个 冤 子 互 为 正 、 便 格子 ， 若 称 基 天 为 ai aa as 的 
格子 为 正 几 子 ， 则 甘 拓 为 pi，Bz， 并 的 格子 就 是 倘 格 子 ， 
反之 亦 然 。 册 定 头 式 《1.6》 看 出 ， 何 格子 的 每 一 其 矢 与 正 
格子 的 两 个 自居 正 交 ， 例 如 5 Laz，8 Los。 这 样 ，2 及 


可 以 表示 为 

Bi=C arxos (1.7) 
C 为 比例 系数 ”利用 站 《1.68》 亨 得 

Cas (a xas) = 27 {1.8) 


注 帮 到 41* (as Xes》 =V 改正 向 子 原 的 的 体 程 。 于 是 有 


2 元 
,= 二 三。 全 


5, = 2 qasxXu (1,9 
Tn 


2 


b= A axa 
#4 二 4 
可 和 


二 2 


唤 足 式 〈1,.9)》 的 5 ;必定 满足 式 (1.6) ， 这 两 种 表示 是 等 价 - 
的 。 
以 5 ，6s， ps 为 基 矢 所 确定 的 倒 阁 子 中 。， 任 一 倒 格 点 的 
位 置 矢量 《人 简称 例 格 矢 ) 旺 可 以 表示 为 
G=hb, +hb, +hsbs - C1.10) 
his hk,, ta = 整数 


现 站 每 个 最 体 结构 有 两 个 格子 同 它 相 联 系 ， 一 症 正 格 
了 于， 由 平移 矢量 RR 决定 , 另 一 个 是 合格 子 , 由 倒 格 矢 5 闫 是。R 
具有 长度 ) 品 网 ,而 5 则 县 有 (长 度 }-! 的 其 网 ， 轩 ai，es， 
aas 和 5， 上 5 上， 所 确 定 的 正 格 子 各 后 客 子 空间 中 ， 长 全 的 
景 纲 互 为 代数 ， 一 


《二 》 正 格子 与 售 格 子 之 间 的 关系 | 

根据 倒 格 子 的 定义 ， 很 容易 证 明 它 与 正 格 子 有 如 下 -: 些 
关系 ， 

C1) 爸 格 子 啤 胸 体 积 为 


y=b,. (bs xbs) C1.11) 
将 5 ;的 天 示 下 (1.9) 代入 上 式 于 利用 大量 的 向 量 积 公式 

Ax(BxXC)= As CIB- A BC (C1,.12) . 
则 得 到 倒 格 子 与 正 格子 原 胞 体积 的 关系 为 

ur = 20 《1.13) 


(2) 合格 矢 G = Pt 二 和 8, +hsbs 与 正 格 子 中 密 勤 措 
数 为 《1 关 ， 9) 的 蕊 面 族 正 交 。 
因为 唱 面 族 《hp As 5 中 最 靠近 是 点 的 唱和 击 ABC 在 


bs PE » 


基 拓 al as， as 上 和 截 距 分 别 为 wyps qa/hs Ha/ha 如 车 


图 1.18 品 面 旋 (As pa) 中 4 大 面 的 裁 焉 


很 容易 证 明 G . CA- 0 以 及 G . CB= 0， 因 为 CA 和 CB 者 
在 4BC 面 土 ， 记 以 G 与 曲面 族 (#1 As hs) 正 交 。 

(3) 合格 和 拓 G 的 长 度 等 于 晶 面 族 (Ar Pa fa) 的 本 间距 
倒数 的 2x 倍 . 

参看 图 1,18， 电 面 族 (4 ，h。 上 ;3)》 的 面 间距 就 是 原点 到 
妇 BC 面 的 乳 离 ，G 鲁 直 于 :AB8C 面 ， 于 是 面 洞 距 dd 为 


d=04. -= 和- 《114》 


可 见 ， 如 果 知 道 G 就 知道 了 曲面 族人 (4 As As 的 法 线 方 
向 和 面 闻 矩 ， 这 一 族 晶 面 就 完全 确定 了 。 利 用 晶 面 族 与 倒 格 
点 的 对 应 关系 ， 在 处 再 问题 时 是 很 方便 的 。 


电 了 2 


对 


《三 ) 昂 格 周期 落 数 的 付 里 叶 展 开 
由 于 品格 的 周期 性 。 吻 体 中 某 一 点 的 物理 性 质 亦 具有 器 
和 狠 周 期 性 。 设 昧 格 中 任 一 点 > 的 某 物理 量 F(r〉， 峙 有 
VOry strt+R) 《1 .15> 
民 汐 半 格 平移 矢 暴 ， 这 个 等 式 表 示 在 原 胞 任 一 点 1+ 处 的 物理 
性 质 与 另 一 原 胞 中 相应 点 的 物理 性 质 相同 。 这 种 具有 品 禾 局 
期 人 性 的 周期 函数 上 (ra 利用 钢 烙 矢 机 以 很 方便 地 作 付 里 
叶 屡 开 。 
车 将 r 写 为 
Y=E + Er + Eo (1.16> 
则 亚 《r) 可 着 成 是 5,.，561，&。 的 间 期 为 1 的 周期 函数 ， 
可 展 为 付 里 叶 级 数 


VE bE = > py Vp phase! TRS rh Es rhaés Y 


NL KR2 RS 


(1.17) 
其 路 6。 为 展开 汞 数 ， 所 ，，h，i， 为 整数 。 利用 正 、 
个 格子 矢 基 的 关系 ， 可 将 上 式 写 为 非常 简单 的 形式 


Pr》 = SVs eiG"r (1.18) 
Lr 


上 式 的 求 和 是 对 所 有 倒 格 矢 进 行 的 。 注 意 到 任 一 个 粘 矢 6 与 
性 一 晶 糙 平移 矢量 员 的 标量 积 都 等 于 2r 的 整 获 倍 。 即 
G» R= gx Chitt, 十 在 s1 + hans)} 
= 2rFx 整 数 {1.19) 
所 以 
.28 ， 


Vir+R)= 袜 yoeie"("+R) 
有 


= Hrs cei- ery {1,20) 
Lr 


说 明 吉 示 成 忒 {1,18 形式 的 V(r 2 的确 具 有 品格 的 周期 
性 。 


1.6 布 里 浏 区 


在 个 格子 中 ,以 森 一 俩 覆 点 为 原点 ; 作 记 有 倒 洛 拓 侣 的 息 
直 平 分 面 ， 这 些 平面 拒 鲁 易 空间 分 割 成 许多 包围 点 的 多 面 
体 ， 其 中 离 原 点 最 近 的 风 面 体 称 为 第 一 布 里 洲 区 ， 冤 原点 次 
近 的 多 面体 与 第 一 布 电 潮 区 的 表面 所 团 成 的 区 城 称 为 第 二 布 
里 渊 区 ， 其 祭 类 推 ， 可 得 第 三 。 第 四 ，… 布 里 测 区 。 布 里 浏 
庶 的 界 南 是 其 一 倒 猎 和 詹 G 的 簿 直 平 分 而 ， 界 面前 方 焉 式 可 以 
写 为 


站 = 工 他 
R.G= 亏 C C1.21) 


只 是 俩 易 空间 中 的 兴 量 , 满足 上 式 的 丸 的 端点 均 落 在 6 的 垂直 
平分 画 上 ， 只 要 给 定 上 由 上 工 就 可 以 确定 看 应 毛布 里 浏 区 界 
面 。 

”有 显然， 第 一 布 里 渊 区 就 是 倒 格 了 的 威 格 纳 - 赛 兹 原 胞 ， 
它 的 形状 是 围 绕 原 点 中 心 对 称 的 、 可 以 证 肯 ， 每 个 布 里 浏 区 
的 各 全 部 分 都 是 以 原点 为 中 心 对 称 分 布 的 ， 经 过 平移 适当 的 
倒 焰 矢 G 后 可 以 使 一 个 布 里 渊 区 与 荔 一 个 布 电 湖 区 重合 ， 床 
壮 每 个 布 里 渊 区 的 体积 都 相同 ， 旦 等 于 合格 子 原 牙 前 体积 。 


二 人 


《一 }】》 二 维 正方 格子 的 布 时 湖区 


二 维 正 方 格子 的 其 天 为 
oal=ai , ws = C1.227 
2 汶 电 格 常数 ，i。j 沽 x，> 轴 的 单位 矢 臣 ， 合 楷 子 节 矢 为 
5 = 21, 5 = 《1.23) 
钢 烙 基 为 
G= -2 Cnit ni) (1.24) 


%1 1z 济 整数 。 可 苑 二 维 正方 檬 子 的 例 将 子 亦 汶 二 纵 正 方 格 
子 。 


{a7) hb) 
图 1.19 二 维 正 方 格子 的 布展 淹 区 


坟 昨 = 证 Rj， 代入 式 《1。21) 得 到 布 里 少 区 的 界面 
方程 为 


2 » 


0 二 miRa 一 ni+n:) C1,.25) 
对 应 于 四 个 离 原点 最 近 的 倒 格 点 m= +l, t= 0， 
#h| = 人 fi 二 土 ， 由 上 式 得 到 四 条 和 拆 次 平分 线 


,hs 《1.267 


Re 二 土 


它们 所 图 成 的 封闭 区 域 就 是 第 一 布 里 浏 区 ， 背 由 离 原 感 次 近 
的 四 个 点 ，#; = 土 1，%a = 土 ]， 得 到 另外 四 条 惟 直 平分 级 


+ hs + hs = -2 《1.27》 


它们 与 第 一 布 里 济 区 边界 围 成 的 封闭 区 域 就 是 第 二 布 里 测 
区 。 在 图 1.19 中 我 们 于 出 二 维 正方 格子 的 前 两 个 布 里 湖区 
不 难看 出 ， 从 原点 出 发 罕 过 一 个 分 界面 后 进入 的 区 域 为 第 一 
布 里 渊 区 ， 穿 过 《9a -~ 1》 个 分 界面 后 进入 的 区 域 为 第 ”个 布 
里 渊 区 . 


《二 ) 简单 立方 晶 格 的 第 一 布 里 渊 区 
简单 立方 晶 格 的 基 矢 为 
ft = CE ay =aj, ta = 《1.28》 


其 悄 格 子 基 矢 和 倒 格 矢 分 别 为 
= Sd i 一 2 刻 6 = Ek (1.29) 


G= 2 CHi nd + neh) 《1.30? 


nis fs， fs 为 整数 ， 可 见 倒 格 子 亦 为 简单 立方 格子 ， 离 原点 
最 近 的 合格 点 共有 六 个 ， 作 原点 双 这 六 个 侧 格 点 联 线 的 重 直 
平分 面 ， 它 们 围 成 一 正方 形 就 是 简单 立方 晶 格 的 第 一 布 望 调 


s 卫生 曙 


区 。 


《三 》 面 心 立方 晶 格 的 第 一 布 里 测 医 
面 心 立方 品格 的 基 矢 出 式 《1.47 给 出 。 代 入 式 《i.9? 
可 求 出 其 稳 格 子 夫 和 拓 为 
b= (C—i+ij+k) 
b= SE (ij+k) (C1.31) 


bs = -EE (iti—k) 


与 体 心 立方 品 略 的 基 矢 式 《1.3》 比较 立刻 膨 出 ， 两 者 的 差 
曾 只 是 以 因子 2r/e 代 蔡 了 式 〈1.3)》 中 的 因子 4/2， 所 以 略 点 
的 分 布 情 况 相 似 ， 也 就 是 说 ， 面 心 立方 晶 格 的 倒 格 子 是 体 心 
立方 格子 。 忆 某 一 合格 点 为 原点 ,共有 八 个 最 近 的 倒 格 点 ,可 
以 作出 八 个 垂 宜 平分 面 ， 力 成 一 八 面 体 ， 但 它 章 六 个 顶 角 却 
被 对 应 于 六 个 次 近 便 格 点 的 重 直 平分 面 截 去 ， 于 是 第 一 布 里 
浏 区 的 形状 为 一 截 角 八 面体 ， 如 图 1.20 所 示 。 图 中 还 标 出 用 


图 1.20 面 心 立方 晶 格 的 第 一 市 盟 浏 区 
4 7 昌 


来 丧 未 对 称 轴 和 和 对称 点 位 置 的 常用 符 导 ， 布 里 漳 区 忠心 用 工 
来 下 示 ， 态 表示 《 100 》 轴 ， 入 表示 《 111 》 输 ， 工 表示 
《1 1 0》 轴 。A， 工 ， 下 分 别 表 未 《100>，《111?，《1t0>》 辅 
与 布 里 测 区 帝 儿 前 变 点 ， 鞭 部 庄 分 别 旺 


X: (1, 0 0) 


25. (C3, 3 
K: (CF? 了 0) 
已 表 拓 六 地形 和 四 边 堪 两 类 分 界面 的 变 线 上 的 中 点 ， 其 坐标 
为 


+ 《二 1 
Us CF 1. 7) 


《到 》 体 心 立方 晶 格 的 第 一 布 里 渊 区 

同样 可 以 证 崩 ， 体 心 立方 唱 格 的 倒 格 子 为 面 必 立方 格 
子 ， 体 心 立方 与 夯 心 立方 是 互 为 正 ， 便 酉 节 。 离 原点 最 近 的 
倒 略 点 共有 32 个 。 作 和 相应 这 12 个 合格 点 的 垂直 平分 呵 ， 它 
们 图 咸 的 12 面体 就 是 体 心 立方 品类 区 第 一 布 里 浏 区 ， 如 图 
1.231 扬 示 ， 图 中 符 瑟 ，A，A，5 的 意义 同 前 ，H，P， 
分 别 为 A 轴 *。 人 轴 和 五 轴 与 区 域 界面 的 奖 点 ， 其 华 标 分 别 为 


有 Cl 00) 


» 2 。 


图 1.24 体 癌 这 方 晶 稿 归 全 一 市 里 章 区 


上 面 介 绍 了 立方 时 又 三 种 布 拉 非 品 档 的 第 一 布 显 湖区， 
至 于 第 二 、 第 三 布 里 浏 这， 其 形状 比较 复 桨 ， 但 在 应用 上 第 
一 而 时 淹 区 是 特别 量 要 的 。 必 肥 指 而， 内 为 合 痢 于 基 矢 起 惟 
据 正 档 子 基 矢 来 定义 的 ， 所 以 布 里 渊 区 的 形状 完全 联 况 于 上 嵩 
体 的 布控 芒 品 格 ， 不 管 晶体 四 哪 蔚 大 于 组 成 ， 只 要 其 布控 六 
榈 下 相隔 ， 其 布 里 潭 区 的 形状 就 相同 。 


1.7 器 体 X 射 线 行 身 


了 壬 强 衍 射 足 研 究 曲 体 结 父 的 最 重要 的 方法 ， 下 面 简要 
介绍 和 射线 福 射 的 基本 六 理 及 有 关 的 基本 报 念 。 


《一 》 布 喇 格 定 接 
1913 年 布 啊 格 就 入 射线 通过 晶体 所 发 生 的 衍射 现象 提出 
一 个 东 单 的 解释 ， 他 很 定量 体 可 以 分 为 许多 不 同 取向 的 霹 负 
=» 0 


族 ， 各 肯 面 对 入 射 前 又 射线 作 明 面 庶 射 ， 当 来 自 平行 晶 面 的 
反射 发 生 相 长 于 渴 时 便 产 生 一 个 扭 强 的 反射 束 。 考 虑 面 闻 距 


图 1.22 布 喇 格 反射 


为 d 的 一 族 晶 面 ， 如 图 1.22 所 示 , 被 相 邻 晶 面 反射 的 X 射 钱 的 
程 莽 为 2gsin6， 当 程 莽 等 于 和 射线 波长 的 整数 倍 时 ， 即 
2dsing= 2，#= 整数 C1.32) 
相 孝 平 面 的 反射 线 豆 相机 强 。 这 就 是 著 基 的 布 喇 格 定律 。 
布 喇 烙 定律 只 是 品 烙 周期 性 的 结果 ， 不 涉及 曲面 中 原子 
的 排列 方式 ， 条 件 《1,32》 中 与 蝇 体 结构 有 关 的 量 只 是 面 间 
距 d， 它 的 数量 级 为 19"*cm， 用 久 射 线 可 以 满足 式 (1,32) 
的 要 求 ， 但 不 能 利用 可 部 光 。 


《二 》 劳 厄 方 程 

. 劳 厄 把 晶体 对 买 射 线 前 入射 归结 为 晶体 内 每 个 原子 对 区 
射线 的 散射 ， 当 所 有 了 原子 的 散射 发 生 相 长 干涉 时 便 产 生 最 大 
的 衍射 没有 划分 唱 面 也 没有 作 错 人 面 反 射 的 假定 。 为 了 导 上 出 
蜗居 的 街 射 条 件 , 首 先 考 虑 两 个 原子 ,相距 为 中 ， 如 图 1,23 哲 
示 。 图 中 心 表示 入 射 波 的 波 矢 ， 与 波长 的 关系 为 Ri = 2x/%， 
上 表示 散射 波 的 波 和 拓 。 仿 定 散 射 征 弹性 散射 ，ko=k， 则 从 疼 

= D0 *» 


图 1.23 ”两 个 原子 散射 X 射 线 的 程 基 


中 春 出 、 程 差 为 
本 Re 
所 以 散 墓 小 相 长 于 涉 的 条 性 就 是 
二 及 (天 一 大) = ，Im= 整数 《1.33) 
或 写 为 
Rs CR- ho) = 2 (1.347 


对 于 单 原子 布 拉 非 帅 格 ,任何 原子 均 可 用 平移 儿 量 只 相 联 系 ， 
当 所 有 忍 都 注 足 上 式 时 就 得 到 整个 晶体 的 衔 射 条 件 ， 这 也 可 
以 表示 为 

ik .RR 


=1 《1.35》 

注 普 到 合格 矢 G 和 民 的 关系 式 〈1.19》 。， 不 难看 出 ， 要 满足 
上 式 只 需 

-koc 人 i 1.36) 


即 可 。 这 就 是 在 合 易 空间 中 表示 的 前 体 衡 射 条 件 ， 方 程 (1。 
sy ST 


34)》 或 《1.367 称 为 劳 近 方 穆 ， 
为 了 解 帮 上 上述 竺 果 的 瘟 立 ， 可 以 指出 以 于 两 战 
1。 由 式 C1,.36) 得 


ako se G+GO?=0 - 《1.37》 
因为 对 任 一 个 例 稿 矢 G 必 园 时 有 《~ G) ， 上 式 卫 可 以 军 成 

Sk 人 = " C1.38) 
6 的 一 般 形 式 为 


G= nb tnb, nb, 
= (hb th st isha) 


整数 Ch as) 已 没有 公共 因 全 ， 它 表示 正 格 子 一 - 族 品 面 
的 省 勒 指数 ，S 彼 直 于 这 族 毅 而 ， 价 月 G = 2x8 Jd，r 汰 党 诬 
品 面 的 而 问 厨 。 令 9 为 晴 与 开本 的 灾 达 ， 风 从 让 +1.38) 得 
到 - 

2qsiab= 让 f1。397 


这 恰好 是 布 咯 稳 条 件 ， 但 现在 是 从 劳 厄 方程 得 到 汐 ， 说 明 两 
者 完 使 等 和 价 。 布 辐 格 关于 锐 面 反射 的 假定 等 同 于 六 射线 被 每 
一 蜗 面 上 所有 癌 子 做 身 的 相 长 干涉 ， 

2. 公式 t1.38) 恰好 足 布 里 渊 区 的 界面 方程 ， 这 就 是 
瘟 ， 凡 是 波 交 从 诛 点 册 发 其 端点 落 在 布 里 渊 区 界 商 上 的 入射 
线 。、 都 满足 稀 射 条 位 ， 而 和 且 和 本 射 东 是 在 + 后 的 方向 上 ， 这 
对 于 分 析 波 在 器 体 中 的 传播 是 很 重要 的 。 


(三 ) 原子 散射 因子 
音 体 对 其 射线 的 衍射 取决 主唱 体内 每 信 愿 子 的 散射 ， 醒 
穆 子 的 敬 射 又 归结 为 原子 内 各 电子 的 散射 。 如 了 柄 1.234 所 示 ，* 


申 时 和 人 


器 T.34 良子 内 甩 子 对 基 船 线 的 秀 言 
考虑 -个 腺 子 ， 昌 于 窗 度 为 PCr )， 分 布 在 量子 核 O 的 风 
图 。 陨 在 D。 忆 丁点 区 射线 的 香 关 为 


hr , 
本 了 一 站 区 已 《1 48》 


7 


,和 分别 由 入 射流 和 散射 波 的 小 和 撩 ， 对 于 强 性 散 条 ， 由 于 
= ho= -E， 所 以 DO，P 两 点 散射 波 的 位 相差 为 


和 
= (KR (1A1Y 
在 K 方 岛 敬 射流 的 振幅 正比 于 
ertk— kor erydr C1.42) 


册 原 子 内 所 有 电子 在 天 方面 的 散射 波 的 总 振幅 就 正比 于 


fj=| 人 pn) dr (1.43) 


f 称 为 起 于 冰 散 英 因 子 ， 是 深 了 微 射 能 力 的 度量 ， 其 大 小 依 
冲 于 原子 内 电子 的 数 生 及 分 布 。 


和 


《四 ) 几何 结 物 因子 

现在 考虑 晶体 中 所 有 原子 的 总 的 散记 。 假 定 每 个 布控 蕴 
格 点 代表 S 个 不 等 价 原子 所 组 成 的 基 元 。 这 样 每 个 原 胞 含有 
S 个 原子 。 用 平 徐 矢量 尺 。 表 示 第 "个 原 胞 的 位 置 ， 实 际 上 
就 是 指 原 胞 中 某 一 指定 原子 的 位 置 和 撩 量 ，* ;表示 不 网 中 第 j 
个 原子 相对 于 这 个 指定 原子 的 位 置 矢 量 。 如 图 1.25 所 示 。 


图 1.25 了 ;与 民 . 的 甘 系 


用 Pitr? 一? ;~ 尺 .) 表示 第 # 个 原 胞 第 了 个 原子 的 电子 密度 ， 
山 在 > 处 晶体 总 的 电子 密度 是 所 有 原子 贡献 的 总 各， 即 


pr)= DTplr-r) Re) C1,44) 
其 中 及 为 原 胞 总 数 ， 依 照 式 〈1.43) ， 唱 体 总 的 散射 振幅 正 
比 于 


oo7cry 《1.45) 


HN EF 
>, =| piltr-ri—R.) e 


nmli~l 


k 进 满 足 衍射 条 件 《1,36) ， 上 式 变 为 
» 芝 和 。 


> So -RV "dr 


lij=] 


x 5 。 站 
= 之 之 ee ee- + Re Cr Ra 
1 


Feli= 


-NZ ee 
” 1=] 


ND fieier -NSCG) C1,46) 
r= 


式 中 f ;为 原 胞 中 第 7 个 原子 的 散射 因子 ， 而 


§ (OT fe oT 《1.47) 
夭 为 几何 结构 因子 。 它 反映 愿 胞 内 各 球 子 的 几何 分 布 对 衍射 
强度 的 影响 ， 因 为 衍射 线 的 强度 正比 于 振幅 的 绝对 值 平方 ， 
从 而 正比 于 | SCG) | *。 当 SCG)》 为 零 时 ， 布 拉 厘 晶 格 所 多 
许 的 衍射 绕 消 失 。 所 以 ， 如 果 已 知 愿 子 的 散射 因子 上 ， 则 从 
原 隐 中 原 卫 的 排 布 就 可 以 算出 SCG)， 进 而 决定 入 射线 加 强 
或 消失 的 规律 。 反 之 ， 从 消失 的 衍射 线 可 以 有 助 于 判断 章 体 
的 结构 ， 
现 以 其 有 体 心 立方 结构 的 金属 钠 为 例 ， 说 明 衍 射 消 失 的 
条 件 。 既然 正 褚 子 是 体 尼 立方 ， 共 倒 格子 是 再 心 立 方 ， 只 要 
满足 衍射 条 件 R 一 oo= G， 则 G 所 代表 的 曲面 族 便 产 生 布 喇 
格 反 射 。 但 分 析 和 射线 的 衍射 强度 时 需要 考虑 二 体 的 对 称 
性 ， 通 常 选择 晶 胞 的 三 个 楼 边 作 为 基 矢 ，ai = ai，as = aj， 
aa = oF， 把 它 看 成 是 含有 两 个 原子 的 原 胸 ， 这 两 个 原子 分 别 
。 35 * 


停工 所 肪 网 = 和子 = 可 全 十 帮 二 让 处 。 换 言 之 ， 把 体 


心 守 方 品 莉 看 成 是 茜 元 代表 两 个 区 子 的 简单 立方 格子 。 共 全 
圈子 人 为 障 单 立方 烙 了 ， 例 将 尖 为 
= 7 【十 Ts 有 十 扫 : 丰 3 


因为 只 和 一 次 电子， 上 坟 = 关 = 由 这 《ll47)》 委 容易 
千 : 


蛙 移交 -为 
S(O (1 + eo"r) 
7 37 #1 十 十 9 = 握 数 
=- 1 长 ] 48 
《1 1 十 厅 - = 厨 烙 


王 妨 -机 面 指 苞 rsps sas 并 各 为 询 关 的 布 肌 放 反 射 消炎 ,只 能 
疯 公 到 n+?9s 二 个 数 的 反对 . 六 然 按照 岗 在 所 进 摊 的 基 
友 , 闻 阅 格 了 为 简 间 立方 格子 ,得 如 果 去 挤 n. 5+n = 省 数 
站 发 丰 布 喇 格 芭 射 与 之 相 联 系 的 那些 合格 虑 ， 狂 下 nm: ++; 十 
#s = 候 数 的 后 格 点 正如 本 成活 心 立 方略 子 ， 如 图 1.26 所 示 。 


爸 1,26 一 个 简 单 江 六 糖 子 后 掉 
区 + ms 0 霖 数 竟 点 《， ) 后 吊 下 i 
数 钓 点 《90) 组 成 面 心 立 禾 玫 
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1.1 这 证 人 六方 密 积 鱼 档 中 ca = 1.633。 

1.2 六 人 拓 5， 8 ee 互相 息 直 。， 试 求 曲面 疾 《AR 站 
前 协 亲 叱 。 

1.3 车 在 居心 立方 卓 厄 的 每 个 面 中 心 处 辑 一 个 同类 上 络 
季 。 让 说明 六 种 晶体 的 原 胸 应 和 如何 选择 ? 千 原 胞 全 有 此 个 战 
人 

1.4 斌 下 面 心 立方 结构 的 41I》 和 C10》 价 前 汉语 而 
密度 。 

1.5 二 维 宙 形 格 -站 芷 矢 沪 a = ai。a= 417，0>4， 试 画 出 
第 -*、 二 、 三 布 里 清 区 ， 

1.6 六 方 密 积 结 委 的 肌 胞 基 舌 为 


“i + YBa 


i 


一 十 空中 


a 一 天 


斌 求 倒 略 子 基 人 秋 亲 邮 出 第 一 布 里 湖区 。 
1.7 求 金刚 石 的 结构 因子 闲 讨 论 衔 射 消失 的 条 件 ， 


第 二 章 。” 唱 体 的 结合 


原子 、 敲 子 或 分 子 以 怎样 的 相互 作用 销售 成 晶体 的 ? 它 
们 如 何 决定 着 蝇 体 的 结构 以 及 晶体 的 物理 、 化 学 性 质 ? 这 是 
一 个 非常 基本 的 问题 ， 本 章 将 从 原子 结构 出 发 对 电 体 中 原子 
相互 作 忆 的 物理 本 质 作 初 步 分 析 ， 


2.1 晶体 结合 的 类 型 


很 据 原 子 间 相 互 作用 前 性 质 ， 唱 体 可 以 分 为 以 下 五 种 基 
本 类 型 。 


(一 ) 离子 晶体 

离子 蝇 体 是 由 正 、 负 离子 所 组 成 ， 依 靠 离子 之 间 的 静电 
相互 作用 结合 成 晶体 ， 最 典型 的 离子 品 体 是 碱 金 属 元 素 和 讽 
族 元 案 之 间 形 成 的 化 合 物 ， 它 们 的 晶体 结构 也 比较 简单 ， 分 
别 属 于 两 种 典型 的 结构 一 一 NaCl 或 CsCl 结构 。 在 Nacl 
晶体 中 ， 是 以 Na* 和 Cl- 为 单元 靠 离 子 间 的 静电 库仑 作用 
六 结合 。 器 体 中 正 、 负 离子 相同 排列 ， 和 拇 一 种 高 子 都 是 以 异 
性 离子 为 最 近邻 ， 总 的 库仑 作用 的 效果 是 吸引 的 。 同 时 ， 由 
于 Na+ 和 Cl- 离子 上 都 具有 满 电子 这 姑 结构， 当 两 个 离子 相 
互 接近 电子 云 发 生 重 登 时 ， 因 泡 利 不 相 容 原理 ， 在 它们 之 间 
将 产生 强 的 排斥 作用 ， 政 个 品 体 正 是 彤 靠 这 种 排斥 作用 和 和 订 
仑 吸引 作用 想 平 衡 而 结合 成 稳定 的 销 构 。 


" SS * 


因为 离子 具有 满 这 尽 结 构 ， 其 电子 云 是 球 对 称 的 ， 所 以 
离子 间 的 相互 作用 没有 方向 性， 结合 成 配 位 数 较 高 的 结构 。 
由 于 结合 力 强 ， 一 般 离子 基体 的 熔点 较 高 ， 硬 度 较 大 ， 电 子 
不 容易 脱离 开 离子 ， 离 子 也 不 容易 离开 格 点 位 置 ， 所 以 导电 
性 很 弱 ， 只 是 在 高 温 下 离子 才 可 以 离开 正常 的 格 点 位 置 并 参 
与 导电 . 


《二 ) 共 价 晶体 

以 共 价 听 相 结合 的 晶体 称 为 基价 晶体 ， 氨 分 子 是 千 共 价 
键 结合 的 典型 分 子 ， 两 个 氢 原 子 各 有 一 个 未 成 对 的 15 上 电子 ， 
结合 成 分 子 时 ， 电子 云 下 相交 亚 ， 集 中 在 两 核 之 间 为 两 个 原 
子 所 共有 ， 其 自 旗 反 平行 取向 ， 形 成 共 价 键 。 共 价 急 的 主要 
特征 是 “ 伤 和 性 ”和 “方向 性”， 

共 价 键 的 饱和 性 是 指 一 个 电子 与 另 一 电 于 配对 以 后 就 不 
能 再 与 第 三 个 电子 成 对 ， 两 个 氧 原子 只 能 构成 H。 秃子 而 不 
能 再 与 第 三 个 H 原 于 构成 Hs 分 子 。 在 同一 原子 中 自 旋 相反 的 
两 个 电子 也 不 能 与 其 他 原子 的 电子 配对 形成 共 价 键 。 所 以 ， 
如 果 价 电子 壳 层 不 到 兴 满 ， 刚 所 有 价 电子 都 可 以 对 外 形成 共 
价 键 ， 如 果 价 电子 壳 屋 超过 半 满 ， 则 必 有 部 分 自 旋 相 反 的 屯 
子 ， 这 时 能 够 形成 共 价 键 的 电子 数 旧 必 少 于 价 电子 数 。 

共 价 健 的 方向 性 是 指 只 在 某 一 特定 方向 上 形成 共 价 键 .. 
共 价 键 的 强 避 决定 于 电子 去 的 交 亚 程度 ， 总 是 在 可 能 的 范围 
内 按 电 子 云 密 庆 最 大 的 方向 成 键 。 

金融 石 是 最 典型 的 共 价 晶 体 。 碳 原子 基态 的 电子 结构 为 
1s?3522p4, 只 有 两 个 未 成 对 的 电子 ， 对 外 只 能 形成 十 个 共 价 
键 ,但 如 果 把 一 个 2s 电子 激发 至 2p 胃 道 变 为 251'2p:， 则 家 4 
个 未 成 对 电子 可 忆 形 成 4 个 共 价 键 。 虽 然 3s 电 子 激发 到 232 使 

昌 和 二 


得 体系 的 能 荆 增 加 ,但 由 于 可 以 形成 更 多 更 强 鬼 北 价 键 ,体系 
反 曾 处 于 更 稳定 的 状态 这样, 碳 原 子 可 以 是 4 价 的 ,处 于 激 
发 态 的 4 个 价 电子 并 不 简单 地 就 是 原来 的 ?电子 和 三 个 户 思 
子 ，5 和 生态 的 能 量 比 较 接 近 ， 它 们 的 状态 应 由 25 和 三 个 
2 轧 芒 波 函 数 的 组 合 来 猫 述 ， 这 各 重新 组 谷 的 轨道 称 为 杂 化 轨 
道 , 用 符号 sp 表示 。 每 个 计 化 畏 道 现在 都 含有 8 和 了 的 成 
分 ， 可 以 证 时 ， 这 下 sp 杂 化 轨道 的 电子 却 分 央 集 中 在 四 
面体 中 心 与 四 个 硕 骨 之 间 ， 刍 疗 的 交角 为 109"28/ ， 如 图 2,.1 
扬 示 。 磷 原子 正 是 以 :p: 杂 化 而 成 刍 ， 形 成金 网 石 。 半 导 健 
元 素 竺 种 Ge 也 是 4 价 泊 索 ， 灾 形成 金刚 右 结 拘 。 


图 2.1 碳 原 子 的 四; 杂 化 轨道 
出 于 共 价 键 的 侈 和 性 和 方向 性 ， 结 合 很 强 ， 鼎 栖 有 很 高 
章 熔 点 和 很 席 的 硬度 ， 人 金刚 五 是 目前 所 知道 的 最 而 的 晤 栖 . 
中 为 份 电子 定 域 在 共 价 键 上 ， 这 类 晶体 的 导电 性 很 弱 ， 一 般 
属于 绝 像 体 或 半导体 。 


“三 ) 金属 

根据 全 属 的 良好 的 导电 和 导热 性 能 。 通 常 认 为 构成 金属 
的 原子 其 价 电子 不 再 束缚 在 原子 上 ， 可 以 在 整个 上 体内 直击 
和 运 动 形 成 所 谓 “ 传 时” 遇 子 。 而 带 正 电 的 离子 实 刚 排 列 在 晶 


二 二 站 全 


格格 点 位 置 上 。 蜡 体 的 结合 伴 电 子 与 离子 实 之 闻 的 吸引 ， 当 
吸引 作用 与 电子 之 间 以 及 离子 之 间 的 排斥 作用 达到 平衡 时 ， 
就 形成 稳定 前 章 体 。 这 入 绪 合 的 特点 是 对 原子 排列 没有 特殊 
要 求 ， 闽 则 二 是 一 种 体积 效应 ， 友 六 排列 愈 紧 密 ， 体 系 仿 稳 
定 ， 所 以 金属 一 般 都 排 成 配 位 数 较 高 的 密 积 结构 。 


《四 ) 分 子 唱 体 
惰性 元 素 以 及 也 ;，OO;，CII4 等 分 体 站 低温 下 形成 的 器 
体 属 于 分 子 草 体 ， 蝇 体 由 的 原子 或 分 子 靠 范 德 瓦尔 斯 力 相 结 
合 。 这 种 看 互 作用 的 物理 原因 是 不 难 了 解 的 。 例 如 ， 考 虑 两 
个 相距 为 7 的 情 性 折子 ， 甚 电 节 云 的 分 布 是 球 对 称 的 。 这 样 
两 个 电 中 性 的 碟子 之 间 癸 没有 同 有 电 偶 极 炬 的 入 了 于 人 作用， 但 
由 于 电子 绕 核 运动， 还 存在 瞬时 电 情 极 甜 ， 正 是 由 于 这 种 膀 
时 中 假 镍 矩 前 感应 作用 导致 责 灰 子 之 间 的 取 引 。 
设 昧 子 e 的 瞬时 电 假 极 矩 为 PP。 出 在 距 原 池 了 处 所 产生 
的 电场 正比 于 加 /rT3 《这 里 假定 ?+ 比 原 子 六 径 大 得 多 } ， 在 
原 闻 5 上扬 产生 的 感应 电 侦 极 甜 p; 显 然 正 比 下 这 个 电场， 即 
站 -as a (2,1) 
c 为 原子 的 极 化 率 ， 因 此 这 两 个 系 子 的 和 五 作 甩 能 4 就 可 
也 表示 为 < 
ee = a (2,2) 


虽然 用 时 电 希 极 矩 的 时 间 平 过 值 泳 堆 ， 但 上 式 出 现 六 ， 族 
平 铭 什 不 为 ， 避 多 在 两 个 中 性 原子 闻 世 会 产 人 符 一 和 冠 的 平均 
吸引 作用 ， 鞭 相 玉 作用 势能 与 距离 的 6 次 方 成 反比 ， 更 精确 
的 建 论 也 得 出 同样 的 结论 ，、 


* 到 


这 种 范 德 货 尔 斯 力 义 称 为 伦敦 力 或 色散 力 ， 它 的 存在 不 
依 束 于 两 个 原子 的 电子 云 的 任何 交 委 ， 是 一 神 弱 的 相互 作 


图 2,2 外 种 晶体 的 价 电子 分 布 示 间 图 


用 。 在 结合 成 分 子 凯 体 时 ， 厌 子 基 本 上 保持 原来 的 电子 竺 
构 ， 这 是 与 其 他 请 体 不 周 的 ， 而 在 离子 最 体 、 共 价 唱 体 以 及 
金属 中 了 芹 子 的 价 电子 状 灰 都 发 生 了 根本 性 的 变化 。 图 3.2 是 
这 四 种 品 体 中 价 电 字 分 布 的 二 维 示意 图 ， 


《五 ) 氢 键 晶体 
由 于 氨 原 子 具 有 沫 些 特 殊 性 质 ， 其 第 一 离 化 能 比较 大 难 
以 形成 离子 键 ， 同 时 氨 鳞 和子 核 也 比 其 他 氮 于 的 离子 实 小 得 
二 或 二 


儿 ， 当 它 唯一 的 价 电子 与 另 一 碟子 形成 共 价 键 后 原子 核 便 湛 
露出 来 了 ， 容 易 受 到 第 三 个 原子 的 作用 ， 所 以 复原 子 在 蝙 体 
的 结合 中 可 能 起 特殊 作用 。 现 在 知道 ， 在 基 些 条 件 下 一 个 氢 
原子 可 以 受到 两 个 蛛 子 的 吸引 ， 在 这 砚 个 原子 之 间 形 成 所 亩 
把 键 。 

读 是 一 种 气 键 品 体 ， 水 和 分子 再 :DO 之 闽 主 要 车 氢 键 相 结 
合 ， 氢 不 但 与 一 个 氧 厌 子 形成 长 价 键 而且 还 和 和 另 一 水 分 子 中 
的 气相 吸引 ， 人 得 后 者 结合 较 明 。 冰 少许 未 相 ， 图 2.5 在 冰 的 
一 种 结构 ， 图 中 国 跑 表 示 气 庶子 ， 黑 点 表示 得 原子 。 


图 2.3 六 路 的 揽 键 针 合 


以 上 简 上 略 地 介绍 了 五 种 典型 的 兄 栖 结合 类 型 ， 在 实际 易 
体 中 原子 间 的 相互 作用 比较 复 桨 ， 往 往 风 种 键 同 时 存在 。 人 出 
如 ,石墨 虽 和 和 金刚石 一 粮 同 由 磷 原 子 组 成 , 亿 矶 原子 的 四 个 价 
电子 性 成 键 方 式 与 金刚 五 不 同 ， 其 中 三 个 价 电子 组 成 sp: 困 
化 镇 道 ， 分 别 与 相好 的 三 个 碳 原 子 形 成 三 个 共 价 键 ， 它 们 都 


时 二 和 二 


在 同一 平面 内 互 咸 120*， 俱 碳 原 子 形成 六 钢 平 面 网 状 结 构 。 
此 站， 每 个 碳 坚 子 还 有 一 个 2ps 电子 ， 它 不 属于 茶 一 个 共 价 
键 ， 平面 层 上 的 所 有 2p 电子 互相 重 疮 而 形成 金属 键 。 这 
实 ， 由 sp? 站 价 建 缚 碟 的 平面 网 上 述 营 炽 上 一 个 金属 键 ， 
2p8; 电 汪 在 网 旦 上 可 以 自由 称 动 使 石 里 其 有 和 代 好 的 导电 性 ， 
网 层 之 间 则 通过 范 德 瓦 尔 斯 力 相 结合 。 石 墨 的 结构 如 图 2,4 
所 示 ， 基 中 共 价 哇 、 金 属 键 和 范 德 巨 尔 斯 键 共 不， 


锋 2?,4 五 亚 的 结构 
日 惧 针 合 的 人 性质 决 定 于 组 成 晶体 的 京子 结构 。 在 量 体 中 
以 什么 结合 形式 为 主 叉 决定 于 庶子 束缚 电子 能 力 的 强 弱 。 为 
了 了 比较 不 辐 原子 盯 缚 电子 的 能 力 ， 通 党 引用 庶子 的 负电 性 来 
表示 ， 它 的 定义 为 


负电 性 = 系数 电离 能 + 亲 和 能 ) 


电离 能 是 使 原子 失去 一 个 电子 记 必 需 的 能 最 ， 亲 和 能 则 是 一 

个 原 了 精 效 一 个 电子 成 为 负 窗 子 所 放出 的 能 量 ， 负 电 性 表示 

一 个 原 地 得 失 电子 的 雁 易 程度 ,一 般 规 律 是 ,在 周期 才 中 同一 
LJ 二 和 时 


族 元 素 的 负电 性 由 上 至 下 逐渐 减 小 ， 而 在 同一 周期 内 元 素 的 
贷 电 性 由 左 至 厂 逐 渐 增 大 。 周 期 表 左 边 的 碱 金属 元 素 人 负电 性 
有 最低， 最 容易 失 赤 电子 ， 它 们 单独 红 成 辐 体 时 价 由 子 容 易 赔 
广 原 子 成 为 传导 电子 。 周 期 形 右 边 的 元 素 负 电 性 很 高 ， 它 们 
捕获 电子 的 能 力 很 强 ， 所 以 周期 表 中 左右 两 器 负电 性 关 庆 很 
大 的 元 素 化 合 很 穿 易 形成 离子 品 体 。 随 着 元 素 之 问 负电 性 益 
别 的 践 小 ， 离 子 性 的 结合 便 逐 渐 过 渡 为 共 价 结合 ， 例 如 从 三 
讽 化 合 物 到 首 -…V 族 化 合 物 就 十 分 明 畔 地 表现 出 这 种 前 向 。 


2.2 结合 能 


内 能 量 的 角度 在， 下 子 结 人 台 成 晶体 时 ， 品 体 的 总 能 量 应 
当 比 原子 在 自由 状态 下 的 总 能 世 低 ， 页 体 才 是 稳定 的 。 瑞 体 
的 总 能 景 与 自由 原子 的 总 能 量 之 差 定 义 为 遇 体 的 结合 能 ， 妈 


Es=E-E, {2,3) 


其 中 所 是 绝对 零度 时 鼎 体 的 总 能 匡 ， 忆 。 为 组 成 晶体 的 自由 
原子 的 总 能 量 。 结 合 能 的 符号 表示 自 出 庶子 能 天 结合 成 稳定 
的 酮 体 《 接 土 式 定义 它 应 当 是 负 的 )， 共 数值 ; 五, | 就 是 把 
又 体 耸 离 为 自由 原子 所 需要 的 能 量 。 结 合龙 大 的 晶体 ， 原 子 
则 的 结合 比较 强 。 表 2.1 列 出 了 各 元 崇 贞 体 的 结合 能 的 数 
情 ， 可 以 看 出 ， 靠 弱 的 范 乱 扎 尔 斯 键 结合 的 必 性 元 素 晶 体 ， 
其 铺 合 能 要 比 结 合力 强 的 共 价 骨 体 C，Si，Ge 等 小 得 多 。 此 
外 ， 过 沪 金 属 的 结合 能 一 般 比 简单 金属 大， 其 中 未 满 的 d 电 
子 起 着 重要 前 作用 。 

计算 结合 能 的 关键 是 计 算 品 体 的 总 能 县， 想 万 从 量子 力 
学 出 发 进行 比较 稚 确 的 计算 ， 必 需 处 理 比 较 复 杂 的 多 体 问 


* 过 厅 +* 
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题 ， 显 然 是 比较 困难 的 。 但 是 ， 如 果 能 够 对 晶体 采用 某 种 简 
化 模型 ， 那 么 用 比较 简单 的 方法 往往 得 到 比较 好 的 锁 采 ， 通 
常 把 晶体 总 的 胡 耳 作用 能 看 成 是 原子 对 间 的 相互 作用 能 之 
和 ， 著 山体 中 两 原子 间 前 相互 作用 能 为 #(7,,)， 其 中 7; ,是 
第 i 和 第 7 原子 闻 的 距离 ， 虽 由 站 个 原子 所 组 成 的 篆 休 的 总 
相互 作 用 能 为 


U= lS wr,,) (2.4) 


式 中 因子 1/2 是 由 手 #(7i 7) = Wt7j1) 为 避免 重复 计算 而 引入 
的 。 册 于 六 很 大 ， 可 以 特 略 电 导 表 面 层 原子 与 凯 体内 泰 子 的 
差别 ， 上 式 可 以 简化 为 


U=iND u(rii) = LNu, (2.5) 


式 中 2， 囊 亲 晶体 中 任 一 原子 与 其 余 所 有 了 原子 的 相互 作 用 能 
之 和 。 由 式 (2.5) 得 到 的 匠 服 后 可 玉 囊 了 示 汶 相 邻 其 子 辣 虹 7 
的 通 数 CC ， 也 可 以 表示 为 串 体 体积 六 的 耳 数 L(V》， 

当 原 子 辣 合成 稳定 的 马 体 时 ，UCY》 应 为 模 小 ， 册 极 小 
案件 


aU (ry = 
gr=r, = (2.6) 


可 以 求 出 > 前 平衡 值 r。， 由 此 可 以 计算 平衡 时 的 品格 常数 和 
占有 路 体积 。 按 照 结 合 能 的 定义 ，ECr) 就 是 时 体 的 铺 合 能 。 
已 知 U(r7) 还 可 以 算出 其 它 的 物理 量 ， 例如 蝇 体 的 体积 弹 
姓 模 量 。 因 为 晶体 的 压缩 系数 为 


A= 去 (35), (2.7) 


二 


加 


卫 为 压强 ， 利 用 了 与 UU 的 关系 


aoU 
P= 2 (2.8) 
得 到 体积 弹性 模 息 为 
1 a2U 
K= 到 -= (ry Tp ) , (2.9) 


其 中 矿 , 为 平衡 时 品 体 物体 积 ， 所 眠 由 如 可 以 求 出 下 ， 
要 求 出 Gr》 关键 基 找 出 王子 间 的 相互 作用 能 Cry ， 

不 同 的 晶体 #(7) 的 具体 形式 不 同 ， 但 它 随 原子 间距 7? 的 变 

化 关系 却 有 共同 的 特征 。 这 基因 为 原子 馈 的 相 开 作用 必定 有 


因 2,5 2 随 Y 的 变 分 


吸引 和 排斥 两 种 作用 ， 前 者 在 远 上 距离 是 主要 的 ， 后 者 在 近 距 
离 芭 主 要 的 ,在 某 一 距离 下 两 者 达到 平衡 ， 图 2,5 表 示 wu(7》 
随 变 7 化 的 一 般 关 系 。 

计算 晶 迟 的 鱼 含 能 是 一 个 非常 复杂 的 问题 ， 在 加 体 物 盟 
党 发 展 的 早期 阶段 ， 人 们 试图 针对 不 同业 型 的 晶体 引入 简化 
模型 ， 写 出 原子 癌 相 间作 用 能 utr)》 的 具 休 形式， 然后 计 
算 结 合 能 、 贞 桥 常 数 、 弹 性 模 量 等 。 但 只 是 对 于 离子 晶体 和 
分 子 品 性 得 到 比较 注意 的 结果 ， 这 是 因为 在 这 两 类 晶体 中 次 


人 


子 或 分 了 的 电 了 状态 没有 发 生 明 显 的 畸变 ， 基 本 二 保 持 孤 立 
离子 或 分 子 的 状态 。 至 于 共 价 唱 体 和 人 金属， 由 于 价 电子 的 状 
态 发 生 了 很 天 的 变化 ， 利 用 简单 的 局 型 和 经 典 的 处 理 方法 难 
以 猎 述 晶体 内 部 各 种 复杂 的 相互 作用 ， 需 要 应 用 量子 理论 . 
在 以 下 两 节 中 ， 我 们 仅 就 离子 品 体 和 分子 晶体 的 结合 能 作 进 
一 步 的 讨论 ， 


2.3 离子 晶体 的 结合 能 


为 简单 起 见 ， 考 虚 上 典型 的 离子 虞 体 NaCl。 由 于 Na!* 和 
Cl 都 具有 注 电 子 沈 层 结 构 ， 必 子 云 是 球 对 称 分 布 的 ， 当 离 
子 之 辐 相 距 较 运 堵 可 以 看 或 是 点 电荷 ， 山 于 间 的 至 仑 作 有 内 能 
为 


ez 
TARE 
al 为 真空 电容 率 ，e 为 电子 电 宁 ，* 为 离子 问 虐 ， 同 号 离子 取 
正 导 而 异 叶 离子 好 负 导 ， 前 面 已 提出 ， 当 证 个 离子 的 电子 去 
这 明显 变 杰 时 便 出 现 很 强 的 排 乒 作 用 ， 通 常用 以 下 形式 欧 势 
能 项 数 


(2.10) 


-二 或 和 ee 《2.11) 


来 描述 这 种 排斥 作用 ， 式 中 的 68，+# 和 Xp 为 待定 参数 ， 需 
村 用 实验 数据 来 确定 。 前 一 种 函数 形式 风 较 简单 便于 运算 ， 
但 一 般 认 为 指数 函数 形式 更 为 准确 ， 我 们 采用 第 一 种 本 数 形 
式 ， 于 是 晶体 中 第 ;和 第 7 离子 问 的 相互 作用 能 表示 为 

2 b 


T1147) 二 圭一 一 -十 -一 
C711) ert 《2,12) 


ss 介 帮 所 


代入 式 (2,5) 就 得 到 晶体 总 的 相互 作用 能 


从 3 在 
-和 2 (ze ) 2.13) 


jems 


在 上 式 中 我 们 取 第 个 离子 作为 参考 离子 ， 凡 为 正 、 负 离子 
的 总 数 . 
设 景 近邻 离子 间 的 距离 为 "， 则 第 离子 距 优 考 离子 的 距 
离 可 以 表示 为 +, ;= aj7，a; 可 以 由 疝 体 的 结 物 决定 。 这 样 ， 
式 〈2.13) 就 变 成 
U= -去 N [37 区 (+ )- 


i 


1 ~ 5 
去 立 - | (2.14) 
现在 搬 号 中 的 十 号 芍 意义 和 式 (2,13) 正好 相反 ， 则 号 离子 
取 负 时 。 愉 号 离子 取 正 号 。 


令 
立 -2 -5 《2.15) 
i tmiy 2 
站 
1 、- 
(= 二-) = 《2.16) 


到 1 


巾 式 〈2.14) 可 以 写 为 非常 简单 的 形式 
U= -站 (-22 _ 2) : 


ET 7 《2.17) 


x 称 为 马 德 隆 常 数 ， 由 晶体 镑 钓 忆 定 ， 妃 和 " 则 要 用 实验 数据 
来 确定 。 


〈 一 ) 马 德 距 常 教 的 计算 
根据 wx 的 定 六 《2,16》 ， 将 求 和 号 乏 项 写 出 ， 虽 然 有 正 
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项 和 负 项 ， 伍 逐 项 相反 收藏 很 售 ， 疯 经 发 展 了 隐 种 有 效 的 方 
法 来 计算 a 的 值 ， 为 了 具体 了 解 a 前 计算 ， 于 面 介绍 一 种 比 
较 简 单 而 且 直 观 贞 方 法 ， 

浇 想 把 晶体 分 为 许多 大 的 晶 胞 ， 平 均 每 个 晶 胸 所 售 的 
正 、 人 负离子 数目 相同 ， 叉 个 蜂 胞 保持 电 中 注 ， 取 晶 胞 中 心 的 


图 2.6 NaCl 届 和 胞 (加 为 多 考 离子 ) 


离子 为 参考 离子 ， 它 与 其 余 离 子 的 岸 候 作用 订 以 分 解 为 晤 胞 
内 离子 对 它 的 作用 以 及 其 它 品 胞 的 离子 的 作用 。 如 果 咒 脱 取 
得 足够 大 以 致 其 它 品 胞 高 参考 离子 出 较 远 ， 册 于 品 胞 转 体 旦 
电 中 性 的 所 以 对 参考 遍 了 的 作用 宗 际 上 非常 弱 ， 只 考虑 本 晶 
胞 内 各 离子 的 作用 就 可 以 得 到 比较 准确 的 结果 。 例 如 ， 取 如 
图 2.6 记 示 的 NaCl 晶 胞 ， 以 中 心 Cl 离子 为 参考 离子 ， 
它 到 其 它 离子 荀 距 离 为 


ri =7 {nis + m2 +52) 1 =ra; {2.18) 
Hi 为 让、 人 加 数 ，7 为 最 近邻 离子 的 虐 离 厕 
CE cms 《2 193 
从 图 2,6 可 雇 看 出 ， 离 僚 考 离子 授 近 的 有 六 个 正 识字 ， 其 aj 
a Bl * 


部 等 子 1、 但 这 六 个 离子 每 个 只 有 172 下 属于 这 个 虹 胞 的 ! 
同样 ， 次 近 的 负离子 有 12 个 ， 每 个 只 有 1/4 属于 这 个 本 胞 ， 
其 c ;都 等 站 ， 再 次 近 的 正 离子 共有 8 个 ， 每 个 只 有 178 
属于 该 晶 胞 ， 凑 2 ,都 等 于 VV 全。 于 是 

6 Ia ,8 
2 4 2 BA 3 
将 贞 胞 取得 再 大 一 些 ， 就 会 得 到 另 一 结果 ， 当 品 胞 取得 足够 
. 大 时 ， 得 到 稳定 的 精确 值 w =1,747565。 


对 一 一 上 .457 (2.20) 


(二 ) B 和 x 的 确定 
利用 平衡 条 件 
2 一 [Ss + 7],, 0 2.2 
解 出 
B= (2.22) 


Yo。 是 最 近邻 离子 问 的 平衡 距离 ， 可 以 用 区 射线 本 射 方法 测 
定 ， 只 要 知道 ns， 由 上 式 即 可 算出 8. 

n 是 描述 离子 间 出 于 电子 云 重 欠 而 产生 的 排斥 作用 的 参 
数 ， 显 热 与 体积 弹性 寞 量 有 直接 的 联系 。 对 于 NaCl 结构 ， 
广 = 和 NT， 体积 弹性 模 檬 天 可 以 写 为 


"1 a207 
K= FN (SE 7 (2.23) 
将 式 〈2。17) 代 六 上 式 并 利用 式 (2, 22》 就 得 列 
n=1+ TT 下 C2.24) 
[ 


利用 实验 测 得 的 乓 俏 就 可 以 决定 忆 
* 2 


《三 ) 结合 
用 平衡 值 7?。 代 入 式 (2,17》 并 利用 式 (2,22) 就 得 到 
NaCl 晶体 的 结合 能 
~- __N _1 他 
五 ，= 可 《I- 寺 ) C 《2.25》 


dmgoro 


现在 豆 : 前 绝对 值 仅 表 示 将 电 体 分 解 为 自由 离子 而 不 是 自由 
原子 所 需要 的 能 量 , 在 表 2,3 中 烈 出 车 于 具有 NaCl 结构 的 离 
子 晶体 的 结合 能 ， 基 中 “是 由 起 (2.34) 算 出 的 ， 结 合 能 的 理 
论 值 是 用 公式 (3,25) 计算 的 ， 理 论 值 与 实验 值 符合 得 相当 
好 。 多数 离子 疝 体 的 ” 值 在 6 至 4 之 词 ， 表 骨 离 子 间 的 排 
斥 作 用 吕 上 距离 的 减 小 变化 是 很 吨 的 ， 从 式 〈2.252 还 可 以 用 
出 ， 排 斥 能 只 占 库 仑 能 的 :yn, 对 结合 能 的 贡献 主要 来 自 库 仑 
人 能 。 更 精确 的 计算 还 应 考虑 离子 间 的 范 德 巨 斯 作用 能 。 


2.4 分子量 体 的 结合 能 


为 简单 起 见 ， 只 考 则 由 情 性 原子 所 组 成 的 最 简单 的 分 子 
晶体 。 前 茵 已 指出 ， 原 子 闻 的 范 德 孔 尔 斯 势能 与 原子 间距 离 
7 的 6 次 方 成 反比 。 当 两 个 原子 喜 相 靠近 了 时 ， 由 于 电子 云 的 
重 秋 会 产生 排斥 作用 ， 假定 排斥 势能 也 用 +?"” 的 形式 来 表 
示 ， 考 虑 到 随 7 的 减 小 排斥 势能 应 出 吸引 势能 变化 更 快 ， 
n 应 大 于 6。 根据 对 实验 数据 的 分 析 ， 发 现下 4= I3 击 较 合 
和 通 。 这 梯 ， 灌 于 闻 的 势能 可 以 趴 示 沪 

4 B 


#7) 二 一 他 ti {2.26) 


4d， 卫 为 经 验 参 数 。 上 式 又 可 以 写 为 下 面前 形式 
* 53 » 


过 2.2 一 些 有 具有 NaCl 结 构 的 离子 晶体 的 结合 能 * 


外 全 缚 合 能 〈(RJ/mol) 
晶体 jms ”一 一 一 
.| em _ 论 Ee 验 

LiF |2.01 6,791 | 5.88 一 1005.7 | —1011,7 
LiC1 | 2.56 | 2.08 9731 — 806.9 i. 831,1 
LiBr |2.75. 2.38 |7.06| - 758.8| - 794.9 
Li 3.00| 1.72 | 7.24| - 692.5 | - 740.7 
NaF 2.31 | 4.65 | 6.90 | ~ 903.3 — 897.3 
NaCl |2,82 | 2,40 7.77 | - 752.8 | ~ 764,8 
NaBr |2.99| 1.99 |8.09 - 710.6 | ~ 728.7 
Nal 3.24 | 1.51 | 3.46，- 656.4| ~ 682,8 
KF 2,67 | 3.05 | 7.92 ， — 794.9 | 一 794.9 
KCl 3.45| 1.75 | 8.69 -~ 680.5| — 692.5 
KBr 3.30 | 1.48 8.85 | ~ 734.9| 一 662.4 
KI 3.53 | 1,.17 9.13 ; - 614,3 | ~ 626.3 
RbF |2.82| 2.62 1 8.40| ~ 758,8| ~ 758.8 
RbCI | 3.29 | 1.56 | 9,138 — 662,.4| -~ 668.5 
RbBr |3.43| 1.30 | 9.00 - 632.3| — 638.4 
Rbi 3.67 | 1.05 |9.49| - 590.2 | — 608.2 


= 敏和 毛 塘 自 M.P,Tosi，Solid 
Vol 18 C1964} 
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State Physics, 


Yi 


u(r) = de [ (3) -(2) | 《2.27) 


其 中 = (DB14019，s= .44 这 就 是 入 名 的 林 纳 德 - 斑 
斯 势 ， 参 数 5 和 :可 以 从 惰性 气体 的 实验 数据 定 出 ， 表 2.3 
列 出 玫 逢 情人 性 气体 的 结果 。 


表 2.3 几 种 情 性 气体 的 福 纳 德 -琼斯 势 参 数 


; | 
| Ne ! Ar Kr | Ke 
eleV) 0.0031 0.0104 | 0,.0140 0.0200 
o (A) ,74 3.40 3.65 3.98 
| 


设 晶 体 中 含有 个 原子 ,根据 式 《32。5》 具体 总 的 相 开 
作用 能 为 

U = 他 Se | -2 "| (2.28) 

邻 f 为 最 近邻 原子 间 的 距离 ， 风 Tr =arYy 上 试 讼 为 


FE Ti 
U2Ne [4 (2) -4 (2)] C2,29) 


4 卫 | 5 4 之 ， ai 
A 种 届 1s 只 与 量 体 结构 有 有关 ， 对 于 虱 性 元 素 的 晶体 来 说 ， 除 
He*，IHe* 让 均 属于 耐心 立方 结 枸 ， 可 以 计算 出 
Ais =12,13188;, A =14.45392, 
利用 平衡 条 人 征 2.5》 可 以 求 出 平衡 原子 闻 距 为 


ss B53 # 


lx 
r= (< ) =1.09c 《2.30) 
将 7, 代 入 式 (2,29) 陨 得 到 晶体 的 落 合 能 
FF,=—N- 2 = -8,6eN (2,.31Y 
上 
闻 样 可 以 算出 平衡 时 晶体 的 体积 异性 模 量 
de A V2 _ 758 
KK, = 二 元 4 弃 2 〔2. 327 
表 2， 4 几 种 情 性 元 索 晶 体 的 结合 能 
re CAy | E, (eV/F 了 ) | KoCl0n/m’) 
元 素 | 和 | Ta 
| 计算 实验 | 计 ETEE 实验 
i ! 
Ne 2.99 | 3.13 ,0027 一 0.02 | 1,81 1,.1 
Ar 3.71 | 3,75 —0,.089 — 0.08 | 3.18 2.7 
Kr 3.98 | 3.99 | ~0.120 —0.11| 3.46 | 3,.5 
Xe 4.34 :4.33 | 一 0.173| -0t7| 3.81 | 3.6 
| 


验 值 ， 两 者 符合 得 相当 好 。 


6 量 


a 


习 题 


2.1 斌 证明 一 维 NaC1 晶 体 的 马 德 隆 常数 为 w = 21n2 


“2.2 车 离 子 间 的 排尿 势 用 Xe-7/2 来 表示 。 只 考虑 最 近邻 
离子 问 的 非 丘 作 用 ， 试 导出 离子 晶体 结合 能 的 才 运 趟 ， 并 讨 
论 参 数 和 p 应 如 何 决 定 。 

2.3 试 以 r/o 为 权 举 标 ， #207)/ 4s 汶 纵 弘 标 作 贺 通 出 林 
纳 德 -琼斯 势 的 曲线 ， 并 说 明 参 数 。 和 c 的 意义 。 

2?.4 如 果 NaCl 结 宰 中 离子 的 电荷 增加 一 信 ， 蕊 体 的 
结合 能 及 离子 间 的 平衡 距离 将 发 生 多 上 大 的 变化 3 
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第 三 章 “” 晶 格 振动 


晶体 中 的 原子 、 离 子 实际 上 并 不 静止 在 品格 平衡 位 置 
上 、 和 而 是 用 绕 平衡 位 置 作 微 捧 动 ， 称 为 电 格 振动 、 它 对 于 员 
体 的 许多 物理 性 质 ， 如 热平衡 性 质 、 输 运 性 质 、 相 变 以 及 各 
各 辐射 与 晶体 的 相互 作用 等 ， 起 著 重 要 的 作用 。 本 章 中 ， 我 
们 首先 从 最 简单 的 一 维 晶 格 出 发 ， 曾 述 量 格 振 动 的 基本 性 
质 ， 然 后 推广 至 三 维 品 格 ， 最 后 讨论 部 停 的 热力 学 性 项。 


3.1 一 维 单 原子 昭 格 
考虑 由 六 个 相同 的 原子 组 成 的 一 维 曹格 。 如 图 3,1 所 
示 ， 禄 邻 原 子 间 的 平 稀 距 离 为 4， 第 / 原 于 的 平衡 位 置 用 x? 
表示 ， 它 仙 离 平衡 位 置 的 位 移 用 2, 表示，x ,= xy + 表示 
第 了 原子 的 性 时 位 置 。 原 子 问 的 相互 作用 势能 为 $ (x,;)， 


-OO O- 9- 9- O- 
-一 
图 3.1 一 维 单 原子 虹 榈 


如 果 只 考虑 晶体 中 水 子 的 二 体 福 蕊 作用 ， 那 么 萌 体 总 的 相互 
作用 能 为 
U= 斑 也 Pxi ii (3,1) 


Rw 7 原子 的 相对 距离 ， 
4 =4 一 #1 是 i; ;原子 的 相对 位 黎 ， 在 温度 不 太 高 时 ， 原 
子 在 平衡 位 署 附 近 作 微 振 动 ， 相 邻 原 子 的 相对 位 移 要 比 其 平 
壬 距离 小 得 多 ， 可 将 $ 展 开 为 

px, Bx, + uj) 


=0 + (5 和) ui + ) + 


BX, X22 
《3 。2》 
于 是 
-1 1 3 中 
-= 责 忆 29 + 计 区 (2) 
1 Ed EE 
+ 2), ‘et C3.3) 


其 中 第 一 项 是 所 有 原子 均 处 在 平衡 位 置 上 时 的 总 相互 作 能 ， 
荐 U 的 极 小 值 


Us。 《xz 1 《3。43 
第 二 项 中 含有 因子 | 
Eh 
, (2 -), 
FirFy 


它 的 负 值 就 是 所 有 甚 它 原子 作用 在 i 原子 上 的 力 ， 当 所 有 原 
工 移 处 在 平 窗 位 署 上 时 ， 过 体 中 任 一 原子 所 受到 的 净 作 用 力 
应 为 零 ， 所 以 在 式 〈3.3) 中 不 存在 位 移 的 线性 项 。 央 此 ， 


U=UstT EPs t+ 3.57 

Ef 

其 中 ， 
Bri=8i;= (24), 《3 .6 
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称 为 力 常 数 。 


《一 》 简 谐 近似 
车 在 U 的 展开 式 中 只 保留 x 的 平方 项 而 将 高 次 方 项 略 
去 ， 即 


U=Us+T DB, 《3.7) 
这 种 近似 称 汶 人 简 谐 近似， 则 第 ”原子 的 运动 方程 式 为 
A = 
dir EE 
4 (Ba) 
= B,. Cui— Hn) {3.8) 


其 中 m 为 原子 的 慎 量 、 如 以 只 考 虚 最 近邻 原子 的 作用 ， 在 上 
式 中 内 保留 i 二 2+1 和 7 = 8 一 1 两 项 ， 而 有 二 令 B45s 二 Br_1:n 


" = 户 村 +Hs_1— 2usy {3.9) 
《二 ) 周期 性 边界 妹 件 _ 


对 于 无 限 大 的 晶体 ， 每 个 原子 部 有 形 如 式 《3.9)》 的 运 
动 方 程 ， 但 实际 卓 体 是 有 限 大 的 ， 处 在 表面 上 的 原子 亡 受 到 
的 作用 显然 与 内 部 原子 不 同 ， 应 有 不 同 的 运动 方 种 式 。 由 于 
原子 间 存 在 相互 作用 ， 各 原子 的 运动 不 是 五 相 独 立 而 是 互相 
耦合 的 ， 我 们 需要 求解 的 是 一 组 联 立 方程 组 ， 表 面 原 子 的 特 
殊 性 使 问题 变 得 很 复杂 。 考 虚 到 实际 晶体 中 不 子 数目 六 很 


. 60 。 
pe 
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大 ,除了 专门 研究 表面 的 性 质 妇 ， 一 般 说 来 ， 表 面 原 子 的 特 
殊 考 不 会 对 总 体 的 整体 性 质 产生 显著 的 影响 ， 因 此 ， 沉 要 引 
入 一 定 的 边界 条 着 ， 常 用 的 边界 条 忻 建 所谓 周 期 性 边界 条 
忻 。 是 波导- 卡 芭 提出 的 。 又 称 为 玻 置 - 卡 避 边 界 条 件 。 设 想 
在 有 限 虎 体 之 外 还 有 无 穷 多 个 完全 相同 的 晶体 ， 互 相 平 行 堆 
积 充 病 整 个 空间 ， 在 各 相同 的 晶体 换 内 相应 系 子 的 运动 情况 
谋 当 相同 。 对 于 一 维 哺 娩 ， 这 个 条 性 就 玫 忆 六 


和 = Ny {3.10) 


天， 晶体 所 有 原子 孝 可 以 用 式 (38.9) 来 描述 它 的 运动 
只 可 光 它 全 的 旬 汪 中 这 蜡 条 伯 (3.10) 。 


《三 ) 色散 关系 
运动 方程 式 〈3.9) 是 很 容易 求解 的 ， 设 试探 解 为 


us = Ae™! (Ot— nag) ， <3.11? 


式 中 4 为 振幅 ，@ 为 国产 率 ，9 为 波 各 ， 与 波长 的 美 系 海 9 = 
2x/ 和 4h， Ha9 为 第 个 原子 振动 的 位 相 ， 将 式 《3,11》 代入 式 
(3.9》 可 得 弄 6 与 9 侈 关系 为 
oz 2 ( 1~cosoa) (3,.12) 

对 于 这 些 结果 ， 可 作 忆 下 儿 点 说 明 ， 

1。 由 式 (3.11》 不 难看 出 ， 当 na 一 ma= 内， 为 整数 
上 时。5 = 六 ， 即 第 2 和 第 头子 的 位 移 相 等 。 记 以 式 (3.13》 
所 描述 的 点 了 园 绕 平衡 位 置 的 振动 琵 以 行 波 的 形 试 在 覃 全 中 
传播 ， 是 晶体 中 原子 的 一 种 集体 运动 形式 ， 这 种 波 称 为 措 
省 


看 6 = 


2。 属 泪 的 频率 与 波 矢 的 关系 称 为 色 数 关系 ， 如 图 
3.2 雇 示 。 队 式 《3.12) 看 雪 ，@ 是 4 的 周期 函数 ， 周 期 为 


2x/4。 因 此 ,下 可 以 把 9 限制 在 ~ 二 -去 委 4 忌 二 也 就 是 第 一 布 里 


加 3。2 一 维 单 原子 品格 色散 关系 


调 区 前 范 锣 内 ， 至 于 其 它 区 域 的 情况 只 需 把 9 平移 某 个 合格 
东 G =2z1/2 (1= 整数 〉 而 得 到 。 当 9= 土 Xx/e 即 恰好 落 在 布 
思 渭 区 边界 上 时 ， 烙 波 的 群 速度 


U= -ofB cos 坟 90 {3.13) 


为 零 。 
2。 原子 前 位 移 w, 应 满足 赔 期 恬 边 界 条 件 《5.19》 ， 即 
要 求 


eiNag -1 《3.147 


六 以 波 矢 9 的 取 值 不 是 任意 的 ， 上 只 能 是 


= 2 
4 Na 


其 中 了 为 整数 ， 由 于 mm C4》 的 同期 性 已 把 gq 根 制 在 第 一 布 里 
s 昨 双 


《3。157 


潮 区 内 ， 所 以 ! 也 只 能 取 - ww/2<sT<AYV2 范围 内 的 N 个 不 同 
的 值 ， 得 到 六 个 不 同 的 89， 对 应 于 闪 个 独立 的 格 波 ， 或 者 说 
有 六 个 独立 的 振动 模式 。 

3.。 从 式 (3.12) 看 出 。 若 @z 0 ， 册 可 正 可 角 ， 习 
人 各 上 取 @ 记 0 ,反之 ， 落 @2< 00， 出 @ 为 虚数 ， 由 式 (3.11) 
看 到 ， 这 时 闻 体 中 各 世子 相对 其 平衡 位 置 前 位 移 将 随时 间 的 
增加 而 无 限 六 大 ， 表 了 明 承 来 的 唱 格 是 不 稳定 前 。 因 此 ， 晶 格 
的 稳定 性 要 求 。:> 0 ， 根 据 式 (3.12) ， 要 求 P>> 0。 


3.2 一 维 双 原子 前 格 


现在 讨论 一 维 双 原子 蝇 格 的 捕 形 。 肯定 晶体 有 六 个 原 
胞 ， 每 原 胞 有 两 个 不 子 ， 质 量 分 别 为 %! 和 tr ， 目 mm, 污 mm,. 
如 图 3,3 所 示 ， 质 基 为 六 的 原子 离开 平衡 位 蔷 的 位 移 用 
Hol tng tar1'" 示 示 ， 上 质量 为 的 原子 离开 平衡 位 置 的 


于 3.3 一 维 观 缆 子 虹 格 


位 称 用 5.-1，v.，v441， … 表亲， 相 邻 同类 原子 的 平 衡 距 
离 为 se， 和 如果 只 考虑 最 近邻 原子 的 相互 作用 ， 假 定 方 常数 均 
为 B 出 类似 于 式 〈3.9) ， 两 类 原 了 的 运动 方程 式 为 


和 =8 CU, tl 一 2 


| 


s 3 a 


LE Fe =B CHerl tt Wn Oo 2U.) (3.16). 


设 其 解 为 


= de’ (nag — wt) 


1 CHAG ~ OY 


va= Be (3,.17) 
代入 式 (3,16) 得 到 

— mm A=B (lre 3 B-284 

-mo B=B (+e'") A-28B (3.18) 


振幅 4，8 有 斐 零 解 的 条 件 是 .上 式 有 数 行列 式 符 于 零 ， 即 要 
求 ， 


L 


28 mm? ~B (lt+te-'?") 
| | =0 (3.19) 
—B {lte i*) 28-m,0 
由 此 解 出 
2 二 Ei mt ms + Cr 十 他 和 
+ 2mimscosga) 1 | {3.20) 


与 一 维 单 原子 品格 前 情形 不 同 ， 柚 在 品格 振动 的 色散 关系 分 
六 两 支 ， 高 频 支 0.(9) 和 低频 文 9.C9)， 对 应 于 上 式 取 正 号 
和 人 负 导 。 色 散 关 系 为 m. (9》 的 格 波 称 为 光学 波 ， 名 C9》 航 ! 
操 波 称 为 声学 波 ， 

光学 波 与 声学 波 色散 关系 如 图 3,4 所 示 ， 部 是 9 的 周期 汀 


数 。 在 布 里 洲 区 边界 上 《4 = + 二》，9: 出 现 极 小 ， 其 什 


s dd 


图 3,4 一 维 双 原 子 晶 格 振动 的 色散 尖 系 


为 《28jma)12， 而 @- 出 现 极 人 ， 其 什 为 《287mil)22。 因 
为 tr, 室 m， 这 两 支 格 波 的 频率 范围 互相 没有 重合 出 现 频 
率 禁 区 ， 禁 区 的 宽度 取 央 于 8 的 大 小 及 加 1 与 m; 之 差 。 

由 式 3.18) 可 求 出 相 分 原子 振动 的 振 柱 比 ( 取 实数 部 
分 》， 对 于 光学 被 为 


(各 -) ,8 (tcosgqa) 
B 和 8 — iw 


(3.21) 


从 图 3 :和 看 出 ， mq 2R ms 故 上 起 分 母 为 负 ， 而 分 于 
是 正 的 。 所 以 


(各 -) 0 (3.22) 


相 邻 原子 的 振动 方向 相反 ， 这 是 光学 波 振动 的 特点 。 在 长 波 
极限 下 (9-0)， 

- A 所 mi, 
全 ji 
中 长 波光 波 学 代表 蛛 了 胞 中 原子 的 相对 振动 ， 振动 财 原 驳 硅 心 
保持 不 荔 。 在 离子 唱 体 中 ， 正 、 负 离子 交替 排列 ， 如 果 相 邻 


有 


{3.23) 


异性 离子 的 振动 方向 相反 ， 则 在 和 动 时 产生 氨 速 变化 的 电 翁 
被 征 ， 可 以 和 也 斑 波 相互 作用 。 几 然 影响 晤 体 的 光学 性 质 ， 
这 是 光学 波 命名 的 原因 。 

同样 ， 对 于 声学 波 。 


4 BU+cosga) 
Bi. 98 mm C3.24) 
因为 @2 C9) <<2B/m!， 所 以 
A = 
(全 - _>0 《3.25) 
相 邹 康子 振动 方向 相同 。 在 长 波 极 限 下 ， 
| Lyme 
(A )2 1 《3.262 


即 长 波 声 学 波 代 表 原 胞 质心 的 振动 、 当 ga<*1， 即 波长 比重 
四 常数 大 得 多 时 ， 由 式 《3.20》 得 


~ Pg C3.27) 


@- 与 4 成 正比 ， 长 波 声 学 波 类 似 于 连续 介质 中 传播 的 弹 竹 
泪 ， 这 是 声学 波 命名 的 原因 。 

根据 周期 性 边界 条 件 的 要求， 第 一 个 原 胞 内 省 原子 的 拔 
动 捕 况 应 与 第 N+1 原 胞 相应 原子 格局 ， 即 要 求 


二 一 Mr V1 ™ UN+l (3.28) 
将 式 《3.17) 代入 上 式 ， 可 得 出 4 的 取 什 为 
_ 2x! 
q = 《3。297 


1 为 整数 。 因 为 04 (9) 是 4 的 周期 函数 ， 可 将 9 限制 在 第 一 
布 里 渊 区 内 ， 


由 昌 


开 EE 
-<q < C3.30) 


所 以 i 的 取 值 谋 限 制 在 


N Ny 
-i (3.31) 


的 范围 内 ， 只 前 取 普 个 不 同 的 值 。 办 此 ， 每 一 支 格 波 oo: 或 
-都 含有 NN 个 独立 的 振动 慌 式 ， 总 共有 2 六 个 独立 的 振动 民 
式 ， 在 一 维 双 原子 史 格 由， 吉 限 定 原 子 的 自由 上 度 为 1， 则 蝇 
体 的 自由 度数 为 2W， 独 立 的 振动 模式 数 就 等 于 晶体 的 日 由 
度数 ， 

对 于 三 维 晶 格 也 有 同样 的 结论 ， 如 果 唱 体 有 六 个 原 胞 ， 
每 皮 胞 有 2 个 原子 ， 每 原子 有 3 个 自由 度 ， 则 总 前 自由 诬 
数 汐 3PN， 这 就 是 独立 的 振动 模式 数 ， 在 这 3pN 个 独立 的 
振动 模式 中 ， 可 分 为 3P 支 ， 每 支 有 六 个 振动 模式 ， 其 中 3 支 
是 声学 波 ， 其 余 3 (Pp 一 1》 支 是 光学 波 。 声学 波 描述 原 胞 之 
间 的 相对 运动 ， 而 光学 波 则 措 述 原 胞 内 各 原子 的 机 对 运动 。 
例如 半导体 Ge， 有 具有 人 金刚石 结 构 ， 每 原 胞 有 两 个 原子， 
记 =2， 共 有 656 支 格 波 ， 共 中 3 去 是 声学 波 ， 3 支 是 光学 波 。 
图 3.5 是 Ge 欧 色 散 关 系 ， 图 中 内 给 出 波 矢 4 沿 [1 060 和 
C1 1 13 方向 的 情形 ，To 表示 栅 兴 学 波 ，Loe 表示 级 党 学 
波 ，Ta 表 示 横 声学 波 ，La 表示 纵 声 学 波 。 在 3 支 光学 波 和 
3 支 声学 小 中 ， 各 有 一 支 级 波 ， 原 子 振动 方向 与 格 波 传播 方 
向 本 同 ， 两 支 横流 ， 振 动 方向 与 格 波 传播 方向 垂直 。 泊 
C190 和 [1l 111 方向 传播 的 两 支 模 光 学 波 和 声 尝 波 
是 简 并 的 。 只 看 到 一 条 色散 曲线 ， 如 果 9 沿 其 它 对 称 方向 ， 
简 并 就 不 一 定 出 现 。 对 于 非 立方 躺 系 ， 消 任意 方向 传播 的 格 
波 ， 不 一 定 能 够 区 分 横 波 和 纵波 。 
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图 3.5 Ge 的 遇 格 振动 色散 曲线 


3.3 声 子 
为 了 简单 起 见 ， 只 讨论 一 维 单 原子 蝇 格 的 情形 ， 所 得 到 
的 结论 鹿 适 合 于 三 维 。 在 简 谐 近似 下 ， 只 考虑 最 近邻 原子 移 
相互 作用 ， 基 糙 振 动 的 总 能 量 为 
已 = 二 m 也 到 + 二 8 也 (Wal Ue)? (3.32) 


原子 的 位 移 是 运动 方程 (3,9) 的 解 ， 共 有 NN 个 独立 的 振动 模 
式 ， 在 第 【个 模式 中 原子 位 移 记 为 4,。,。 由 于 式 (3,97 是 线 
性 给 分 方程 ， 所 以 其 一 般 解 应 是 六 个 &. ,的 可 加 ， 即 


ue = Arer (2729 于 (3.33) 
1 
2 28 
其 中 D1 = C1l~cosga) (C3.34> 


中 如 


N N 
一 本 鹤 i < 《3.35) 


为 了 消去 总 能 量 五 中 的 交叉 梁 积 项 ， 引 入 以 下 变换 ， 


Qi= CNM) I? A nit {3.38) 
于 是 式 《3.33》 变 为 
se = Nm) DO nog (3.37) 
本 


为 保证 位 移 :是 实数， 要 求 QY = 对 :将 上 式 伐 入 式 (3.32》 
中 ， 经 过 适当 的 运算 后 得 到 


E=D (0 1+000) 《3.38) 


在 计算 中 利用 了 关系 式 
HKC 1 = 
调 了 ee =-{ 0 (3.39) 

在 总 能 量 五 的 表达 式 〈3.38) 中 ， 对 『 求 和 共有 尽 项 ， 
每 一 项 都 是 我 们 郊 悉 的 频率 为 上 :的 钱 性 谐振 子 能 量 的 形式 ， 
说 明 引 入 变换 (3.36) 后 。 品 格 振动 的 总 能 量 可 以 表示 为 入 
个 独立 简 谐 振子 的 能 量 之 和 ， 革 中 Q1 称 为 简 正 誉 标 。 在 这 
种 意义 下 ，NN 个 相 直 作用 着 的 原子 体系 的 微 振动 和 六 个 独立 
.的 谐振 子 是 等 误 的 。 对 于 三 维 品 格 也 有 园 样 的 结论 。 

根据 量子 理论 ， 振 子 的 能 量 是 量子 化 的 ， 其 本 征 值 为 


ei= (Ft) fos #1=0, 1, 2, + (3.40) 


所 以 品格 振动 的 总 能 量 为 
E=D G+) fo, 《3.41) 


和 日 » 


每 个 振动 模式 的 能 量 均 以 襄 , 为 革 位 ， 能 量 的 增 减 只 能 是 
fm， 的 整数 僻 ， 我 们 称 这 种 咒 格 振动 的 “量子 ”为 志 子 ， 下 能 


量 为 fo,， 对 于 显 率 为 地 ,的 模式 ， 从 基态 (能 量 为 二 Wo，) 


激发 至 能 最 为 《二 + #1) tie, 的 激发 态 , 能 量 郑 为 mufi@,， 


我 们 把 这 一 过 程 看 成 是 产生 了 #: 个 频率 为 a1 的 声 子 ， 伍 个 
声 子 也 能 量 为 iw,， 或 者 说 ， 在 能 级 Ct ) wp， 上传 


有 #1 个 频率 为 ,的 声 子 、 

波 矢 9 的 方向 代表 格 波 的 传播 方向 。， 习 入 声 子 鼎 念 后 ， 
它 是 声 子 的 波 尔 ， 共 方向 代表 声 子 的 运动 方向 ，13 称 为 声 子 
的 准 动量 或 晶体 动量 ， 这 样 命名 的 原因 是 因为 : 

1. 它 不 是 真实 的 动量 。 例 如 可 以 设想 在 一 维 单 原子 品格 
煌 具有 一 个 波 矢 为 4 帆 声 子 ， 如 果 #9 是 真实 的 动量 那么 . 
品 体 应 具有 动量 #9 。 和 但 品 体 的 动量 为 


P= mt, 
= -iomAe tS einmg  《〔3。42》 


只 有 当 9=0 对 ,才能 有 Pp 关 0， 这 相当 于 整个 晶体 平移 ， 
但 当 9s0 时 ， P=0 ， 说 明 #9 不 是 真实 动量 ， 

2， 由 于 o (9) 是 4 的 局 期 函数 ，? 和 q+6 描述 完 
全 相同 的 振动 状态 ， 所 以 对 某 一 格 波 而 言 ，q 是 不 确定 前 ， 
可 以 附加 一 个 出 了 咯 矢 6， 从 而 声 子 的 准 动量 fig 也 是 不 确定 
的 。 但 在 研究 光子 、 中 子 以 及 电子 与 声 子 的 相互 作用 时 ， 我 
们 发 现 fq 的 确 起 着 动量 的 作用 。 
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声 子 在 形式 上 上 类 做 于 光子 ， 光 子 的 存在 反映 了 电磁 场 的 
微 笠 放 性 ， 而 声 子 则 反 息 晶体 中 路 子 集体 振动 的 能 量 量 子 
化 。 和 光子 一 样 ， 声 子 也 是 玻 色 子 ， 从 式 (3,41) 看 出 ,+ 
可 以 取 竹 意 整 数值 ， 押 以 声 子 的 数目 不 守恒 ， 可 以 受 激 发 而 
产生 或 被 消灭 。 


3.4 离子 一体 中 光学 波 
与 忠 磁 波 的 看 合 


电磁 波 通过 离子 留 体 时 ， 将 与 前 体 中 的 光学 波 发 生 奈 
合 ， 在 共振 条 件 下 ， 耦 人 台 最 强 ， 完 全 改变 电 蓝 溪 的 传播 特 
性 ， 计 请 共 据 条 件 ， 是 指 且 有 相同 的 频率 和 波长。 一 般 离子 
前 栖 的 光学 流 闫 率 的 量 级 约 为 10' s”!， 同样 频率 的 电磁 波 
的 波长 落 在 红外 波段 内 ， 比 之 品格 常数 要 大 得 多 。 所 以 ， 能 
鱼 对 电磁 菠 的 传播 特 任 产生 明显 影响 的 基 靶 长 很 长 或 波 矢 很 
小 的 光学 波 。 


《一 ) 长 光学 波 的 特点 

长 澡 学 波 是 指 波 长 比 珠 子 阅 距离 大 每 多 但 比 量 体 的 线 度 
小 的 光学 波 。 光 学 波 描 述 原 胞 内 各 原子 《或 离子 》 欧 相对 运 
动 ， 当 波长 比较 长 时 ， 两 节 面 《位移 为 堆 的 平面 ) 之 间 相 隔 
了 许多 个 原子 平西 ， 整 个 晶体 被 这 些 节 面 分 为 许多 薄 层 ， 姬 
图 3.6 所 示 。 由 于 正 、 贷 离子 的 位 称 方向 相反 ， 在 每 个 矢 庄 
内 产生 进 极 忆 电 场 三 ， 称 个 晶体 被 分 晨 极 化 ， 所 以 离子 昂 体 
中 的 光 学 波 实 际 上 是 一 种 极 化 波 。 

对 于 级 光学 波 〈 图 8,6Ke))》 。 离子 位 移 方 向 与 波 的 传播 
方向 平行 ， 退 极 化 电场 巨 垂 直 于 薄 展 。 训 以 写 为 


ss 了 工 * 


eoE=-P (3.43) 


P 为 晶体 的 极 化 强度 ，:。 为 次 空 电 容 率 ，E 的 作 胃 是 使 离子 
加 到 平衡 位 置 ， 增 强 其 恢复 力 ， 现 在 离子 除 受 近邻 离子 的 作 
蜡 外 ， 还 受到 上 的 作用 。 对 于 模 光 学 波 ，《 风 3.6(6)》， 敲 
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图 3.6 发光 学 波 振动 的 符 点 
《2) 缴 波 《 力 ) 粮 变 高 于 上 的 篆 头 表示 运动 方向 


4 72 。 


子 位 移 方向 与 波 的 传播 方向 王 直 ， 退 极 化 电场 平行 于 狂 层 。 
由 于 薄 层 的 摩 度 比 晶 体 的 线 度 小 得 多 ， 故 王 = 0 。 因此 ， 可 
以 预料 维 光 学 波 的 频率 or 应 大 于 横 兆 学 波 的 鼎 率 mr， 

在 各 向 同性 前 离子 晶体 中 ， 光 学 波 可 以 区 分 为 纵波 与 横 
波 。 能 与 电 裤 波 发 生 耦 合 的 只 是 横 光 学 波 ， 纵 光学 波 不 与 电 
磁 波 发 生硬 合 ，。 


《二 》 鞠 昆 方程 
当 光学 波 的 波长 很 长 时 ， 在 上 述 宏观 小 的 薄 层 内 ， 可 以 
近似 认为 正 \ 负 离子 以 相同 的 振幅 与 位 相 作 相对 运动 , 即 正 、 
负离子 整体 相对 振动 。 令 x。 和 zx- 玻 示 正 离子 和 负离子 相对 

平衡 位 置 的 位 移 ， 引 入 
本 二 《kB 《GE ~ uy (3.44) 
站 示 正 、 负 高 子 的 相对 位 移 ， 式 中 为 听 胞 的 折合 质量 ,有 
为 单位 体积 中 的 原 胞 数 ，h4 是 折合 质量 密度 ， 这 样 记 (WW)* 


是 正 、 人 负离子 相关 运动 的 动能 密度 ， 而 位 能 密度 可 以 写 为 
U= (buWwit2b WE+ bsE?) (3.45) 


其 中 bi bis，b5s。 是 三 个 待定 参数 ， 它 们 前 面 的 系数 是 
为 了 运算 方便 引入 的 。 上 式 第 一 项 表示 简 谐 振动 的 位 能 ， 第 
二 项 宕 示 据 动 与 宏观 电场 £ 的 打 合 能 量 ， 第 三 项 是 电场 的 能 
量 ， 宏 观 电 场 二 等 于 和 外 贺电 扬 与 退 极 化 电场 之 和 和 。 
利用 式 C3.45》 可 以 得 出 
Wa -2 =uWt bsE 
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已 = - 2 = boW+ bak C3.46) 
第 -个 方程 是 离子 前 振动 方程 ， 其 中 第 一 项 表 未 弹性 恢复 作 
用 ,第 二 项 是 电场 的 作用 。 第 一 个 方程 是 极 化 方程 ， 第 一 项 
是 离子 位 物 记 引起 的 极 化 ， 第 二 项 是 电场 引起 的 极 化 。 这 是 
描述 长 光学 波 与 电磁 波 相 总 艳 合 的 两 个 基本 方程 ， 是 黄 晤 教 
授 在 50 年 代 初 期 最 先 得 到 的 。 被 称 为 黄 昆 方程 ， 


{三 ) 介 电 常 教 

电 体 对 花 的 折射 率 *=&13，& 是 介 电 常数 ， 所 以 蜗 体 
的 站 学 性 质 可 过 通 过 e 来 描述 ， 而 共 方 程 (3.46》 可 局 求 出 
#8， 设 WW， 玉 ，P 均 富有 时 间 图 子 e“ 上 ， 则 由 方程 43.46》 解 
出 


P= (bs 一 E C3.47) 
利用 关系 式 
P=e, (es-1) 吾 {3.487 
立刻 得 出 分 电 常 数 e 为 
so) =1+ 1 《的 -~ 二 (3.49) 


€ 与 频率 有 关 ， 了 而 且 售 有 戎 熬 bi， bls 和 assy 它们 可 以 
还 过 开 测 量 的 量 来 表示 。 

我 们 注意 到 ， 当 光波 未 与 电 蔽 波 发 生 耦 人 台 时 ， 横 光学 波 
不 产生 退 极 化 电场 ， 这 时 式 (3,46》 中 的 宏 现 电场 为 零 ， 窗 
光学 波 的 振动 方程 为 


W= buW:=~oW C3.50) 


呈 宁 


已， t+ 一 一 各 {3.51) 
对 于 级 兴学 波 ，soE = 一 严 ， 其 振动 方程 为 
W=- 4+ Ci: yw 


cot bs 
= -0W 《3.52》 
所 以 
# -oz ea 
Dj; 二 他 了 十 Bo tb (3.53) 
将 式 〈3.51>》 和 《3.53》 代入 式 (3,49》， 就 得 到 
一 OF ~ 2 bs 
EE (m) = (~ 名 2) (1+ -Ee ) (3,.547 
尖 @ 一 cc 时 ， 
£ (oo)}= Tim ee (C0) =1+ -2 C3.55Y 
Se 0 
(co) 称 为 高 师 介 电 常 数 。 当 -> 0 时 ， 
2(0) = lim e(@) = -9 e(o0) (3.56) 
| Dr 


zt0) 称 为 静态 介 电 常数 。 上 式 就 是 著名 的 LST CLyddane 
-Sachs-Teller》 关 系 ， 它 表明 光学 波 中 的 纵波 振 率 与 横流 
频率 之 间 存 在 非常 简单 的 美 系 。 一 般 而 言 ， 静 态 介 电 常 数 包 
含 离子 位 移 和 极 化 和 电子 位 移 极 化 的 贡献 。 但 在 高 频 的 交 变 电 
场 牛 ， 离 子 的 位 移 跟 未 上 迅速 变化 的 电场 ， 高 频 介 电 常 数 主 
要 来 源 于 电子 位 移 极 化 ， 所 以 st0) > Ee(co》 。 因 此 ， 由 
LST 关系 立刻 得 出 coxzr 的 结论 ， 这 和 前 面 的 定性 分 析 是 
一 致 的 。 
将 式 〈3。55) 找 入 式 〈3.54》 ， 分 电 常 数 就 可 以 写 为 


» FH = 


2t@m) =E(00) (号 一 一 Si ) 《3.57) 


OF: 
也 可 以 写成 
tm) =atoo0) + (名 


0 二 ee ), 3 


(3.58) 


现在 sg) 已 通过 可 测量 的 量 e(D》 、steco) 以 及 日 7 琴 赤 
未 ，2(C@) 与 的 关系 如 图 3.7 所 未 。 当 四 =@r 肘 ，2to 
是 无 穷 大 ， 这 是 因为 在 方程 式 (3.46》 中 息 略 子 阻 尼 作 用 ， 
如 时 引入 阻尼 项 ， 则 stw〉 蛇 复数 ， 上 其 蕊 数 部 分 症 由 = 口 7 时 
出 现 极 大 ， 出 现 共 振 上 吸 收 。 当 rz <e< or 时，EO) 0， 
在 这 个 频率 区 间 内 ， 析 射 率 fo) 为 虞 数 ， 电 磁 波 通过 上 艺 
体 时 将 按 指数 规律 衰减 ， 不 能 在 品 体 中 传播 。 在 此 疾 率 禁 反 
内 的 入 射电 磁 波 将 被 晶体 表面 完 爹 反射 ， 千 利用 这 种 效应 可 以 
蒙 得 比较 罕 的 红学 辐射 东 。 


图 3.7 gt@)Y 随 w@ 的 变化 曲线 


《区 >》 极 伦 激 元 《Poelaritoay 
波 矢 为 外 频率 为 8 的 电 磁 波 在 各 向 同性 介质 中 忧 播 时 袜 
满足 色散 关系 


| 2 天 2 = em) 网 C3.597 
己 是 光速 。 将 上 面 导出 的 z(w》 人 代入， 得 
/Es 
Crk? el oo) 一 过 全 ) os 《3.60) 


出 此 如 名 解 贞 


iT ck 9g 2_ 4c2k202 I 
~ Eco ) efcoc) 


{3.61) 

这 名 是 离子 晶体 中 电 福 泪 与 横 光 学 波 的 耦合 模式 的 色散 关 
系 。 它 务 为 两 支 ， :条 口 - 分 则 为 上 式 中 到 正 号 和 负 号 的 那 
一 安 ， 它 们 与 波 失 的 关系 如 图 3.8 中 的 实 线 所 示 ， 图 中 虚 
线 芷 未 发 生 斐 台 的 电 硫 波 与 模 光 学 泪 前 色散 关系 。 可 以 看 
出 ，@- 支 在 到 很 小 时 很 接近 于 电磁 波 ， 上 很 大 时 则 接近 说 光 
学 波 ， 而 @, 支 则 在 上 很 天 时 接近 于 电磁 波 。 在 中 间 区 域 ， 

电磁 波 与 光学 波 的 六 合 比较 强 ， 袍 合 模 式 始 不 是 单纯 的 光学 
婆 世 不 是 世 纯 负电 蔗 波 。 这 种 新 型 的 耦合 异 式 是 黄 昆 教授 最 
先 提出 的 ， 后 来 发 现 ， 员 体 中 的 其 他 集体 激发 如 等 离子 体 折 
蓝 、 激 子 、 自 旋 波 等 都 能 与 电磁 波 烛 人 台 ， 记 都 有 类 似 的 耦合 
模式 在 在。 这 些 痢 合 模 式 的 能 量 是 量子 化 的 ， 其 量 于 fie 现 
在 统称 为 极 化 激 元 。 

让 


2 - 
交 2 
/ - Ooh/do) 


一 


图 3,8 霸 光 学 痰 与 电磁 法 风 合 米 式 的 色散 关 梁 


3.5 声 子 谱 的 实验 测定 


利用 和 射线 和 中 子 在 草 体 中 的 非 弹 性 散射 可 以 测定 声 
的 色散 关系 《 声 子 谱 ) ， 近 年 来 中 子 的 非 漳 性 散射 已 成 为 研 
帘 声 子 溢 的 主要 实验 手段 。 

在 第 一 章 中 已 指出 ， 考 虚 X 射线 在 蝇 体 中 的 弹性 散射 
尘 ， 其 波 天 与 频率 满足 以 下 关系 


R=k 0, OH=0 (3.62) 


其 中 无，@ 和 天， 分别 为 入 射 和 散射 了 射线 的 波 矢 和 蜂 
率 ，CG 为 倒 格 矢 。 这 些 关系 表示 六 射线 光子 在 弹性 散射 过 程 
中 所 满足 的 动量 守恒 和 能 量 守 居 ， 对 于 中 子 也 满足 同样 的 关 
双 。 鼎 于 莫 宪 振动 ， 当 光子 或 中 子 入 射 到 蝇 体 时 ， 可 以 和 嘱 
糙 振 动 变换 能 量 ， 引 起 声 子 的 产生 或 消灭 ， 这 出 需 要 考虑 非 
弹性 和 散射 。 

= 8 。 


如 果 和 射线 或 中 子 在 蜡 体 中 的 散射 是 非 弹 性 的 ， 产 生 一 
个 频率 为 0,， 波 矢 为 9 的 声 子 ， 周 所 满足 的 能 量 和 动 量 守 和 醒 
关系 为 


二 0 + 
{3.63) 
下 二 下 ”十 了 十 和 
如 果 在 散射 过 程 中 吸收 一 个 频率 为 @, 波 矢 为 4 的 声 子 ， 则 有 
/二 人 + 人 
(3.64) 
R’/ =k+g-G 


可 网， 车 能 测定 散射 前 后 浆 射 线 或 中 子 央 率 与 波 矢 的 改 谈 ， 
那么 根据 能 旦 及 动 基 守 由 条 件 部 可 以 确定 声 子 的 频率 与 波 拓 
芍 关 系 。 但 和 射线 光子 的 能 量 比较 高 ， 例 如 波长 为 2 埃 的 光 
子 的 能 量 约 为 10*eV， 比 室温 下 声 子 的 能 量 〔 约 为 10 eV) 
高 得 多 ， 所 以 在 非 弹性 散射 诗 程 中 光子 能 车 的 改变 率 非 常 之 
小 ， 很 难 精 确 测定 。 相 反 ， 热 中 子 的 波长 约 沟 2 诬 ， 机 应 的 
能 量 与 包 于 的 能 量 同 一 数量 级 ， 便 于 精确 测定 。 所 以 热 中 下 
的 非 弹性 散射 成 为 测定 声 子 谱 的 主要 方法 ， 

图 3.9 是 一 个 三 辖 中 子 谱 仪 的 结构 ， 中 子 东 1 是 从 反应 
1 


图 3.9 三 办 中 于 谱 羽 
1. 反 应 堆 !) 2. 单 色 器 ，3,5, 洪 直 器 } 
对 .样品 5 6 分析 路 上 7 了 . 搁 收 洁 。 


s TT 时 


堆 中 出 来 的 故 中 村 束 ， 射 旬 昔 色 器 2 上 ， 单 色 器 荐 一 顽 单 
高 ， 利 用 布 哺 格 反 射 产 生 单 香 的 具有 波 秋 为 下 的 中 子 ， 经 过 
淮 百 器 3 入 射 到 样品 4 了， 再 由 汐 直 器 5 选取 散射 中 子 &' 的 
方向 ， 滤 矢 汐 下 区 中 汀 束 入 射 到 分 析 器 6， 分 析 器 也 是 一 志 
单 咒 ， 利 用 布 暗 格 反射 来 决定 中 子 的 动量 ，7 是 接收 咒 ， 测 
量 中 子 的 强度 、 


3.6 前 体 的 热力 学 函数 
现在 讨论 呈 阁 振动 对 蝇 体 热力 学 函数 的 届 献 。 


(一 ) 晶 格 振动 的 自由 能 

在 往 潍 近似 下 ， 蝇 格 振 动 的 总 能 量 可 以 天 未 为 3pAN 个 独 
立 的 简谱 振子 能 基 之 各 ， 第 / 支 频率 为 m; (9 7 的 格 波 的 能 
量 为 


( 洒 十 Pi) Hm tes Hr= 0 ls Bs 


相应 的 本 分 函数 为 
3(9)= Te 


— Cthn: HD, 《3 27 大 3 了 


C9) /kaT 
= fo Ca 7 kor 3"657 
1 一 ee 7 B 
其 中 名 为 怠 尔 益 曙 常数， 本 为 绝对 温度 。 自 由 能 为 
F000)= 一 PTiaZ Cg) 


= Ho) kaTln (1-e to /har \ (3.66) 


sa 80 *» 


关 为 3p 个 拍子 基 开 寓 独 立 的 ， 歧 总 航 员 各 捧 动 白 由 能 汶 
有 之 之 (9) 


二 之 之 | 伍 K+ gaTla[1 一 ion 9/koT |} 


(3.67) 
式 中 对 7 的 求 和 是 对 3? 支 格 波 进行 的 ， 对 9 的 求 和 取 壳 每 一 
支 积 滤 中 的 六 个 不 同 的 据 动 模式 。 
肾 己 的 平均 振动 能 量 为 


B=F+7S=F-7 (FE) 


1 fim1(oq) 
> [ BN)+ | (3.68) 


第 一 项 是 各 振子 的 地 点 振动 能 之 和 ， 而 第 二 项 可 以 看 成 是 


fi 
之 之 : 了 qT _1 


= ,og . (3.69) 


其 中 


Hy = (3.70) 


1 
ei _1 


才 了 未 温度 为 了 时 频率 为 @(9g) 的 平均 声 子 数 ， 扬 以 式 (3.697 
就 是 温度 为 了 时 晶体 中 议 激 发 的 全 部 声 子 能 量 之 和 。 给 定 能 
量 的 平 询 声 子 数 决定 于 温度， 温度 赵 高 声 子 数目 越 多 ， 在 高 
温 即 后 人 六 区 9) 时 ， 


1 所 


六 (9) ~ (3,.71) 


热 激发 的 平均 声 子 数 与 成 正比 。 


(二)》 模 密度 

在 一 维 晶 格 中 ， 格 波 波 矢 4 和 的 六 个 取 值 在 布 时 浏 区 中 是 
均匀 分 布 的 。 对 于 三 维 晶 格 也 有 同样 的 结果 ， 和 泉 量 9 的 端点 
在 倒 昌 空 辐 中 的 分 布 是 均匀 的 ， 每 一 布 里 网 渊 内 有 六 个 9。 
所 以 的 端点 在 布 里 浏 区 中 的 密度 为 入/v*，vw* 为 布 里 渊 区 
的 体积 ， 它 与 吊 体 不 胞 的 体积 v 的 关系 为 ， 
(C2) 


?二 了 (3.72) 
波 矢 ?的 取 伪 密度 为 
NN Lr 
De* (C2) (27)3 (3,73) 


?为 晶体 的 体积 。 当 不 很 大 时 ，9 的 取 值 接近 于 连续 ， 在 下 
和 事 的 表达 式 中 对 g 的 求 和 可 以 用 积分 来 代 竺 ， 


=| dg {3.74) 


积分 区 域 为 一 个 布 里 湖区 ， 这 样 ，。 式 (3.67) 和 式 (3.68) 
就 可 以 改写 为 积分 形式 ， 


> Vv 1 
i dooce) 
+ RoTInt -etio(9) /kT ] (3.75) 


E-S 一 站 | dg( 于， (9) 


LE _ 
oliw, Cy) /RaT — 1 ) (3.76) 


只 槛 知道 每 一 支 格 波 的 色散 关系 mm, (9)， 由 上 或 积分 便 可 以 
计算 出 五 和 和 乓 进而 计 竺 其 他 热力 学 困 数 。 
令 Pifolcda 表示 在 条 率 间 隐 口 到 如 +cde 由 第 了 支 格 波 
的 模式 数 月 ，P, 59) 称 为 第 了 支 格 波 的 横 密 度 ， 和 五 也 可 
书写 为 
r=| aepfao)| -到 io+ eaTlaf1-e ie 了] 
《3.77) 


一 - + -一 - _ -一 -一 -- 
E=| dopo) ( tio 1 ) C3.78) 
式 中 pe) = 之 pito) 是 总 的 模 密 度 ， 它 应 满足 条 件 
| piodo- 3pN (3.79) 


郑 总 的 模式 数目 为 3pN。 将 政和 EE 的 两 种 表示 形式 (3.77 7， 
(3.78) 与 〈3.75) ， (3.76》 加 以 比较 ， 不 难看 出 ， 懂 密 
度 p(m) 与 烙 滤 的 色散 关系 @jC9)》 应 渍 足以 下 关系 。 


名) = > -a | dm— wt)) (3.80) 


只要 将 上 式 代 入 式 (3.77) 和 式 (3,.78) ， 利 用 6 通 数 的 性 
质 ， 就 立刻 得 出 式 (3.75) 和 (3.76》 。 


和 


3.7 背 格 比 基 


将 章 体 的 平 玛 猴 训 能 是 玉 对 温度 求 导数 ， 则 得 号 项 楼 气 
动 所 贡献 区 比 畦 汶 


-对 ( at 


了 9 eile A RaT 1 


_ 6 

一 2 本 pm) R/T {3.81) 
有 两 种 著名 的 近似 。 爱 因 斯 坦 近 似 和 德 兰 近 侯 ， 无 需求 解 复 
杂 的 晶 格 振动 的 运动 方程 式 ， 直接 得 到 ot(q) 或 p(oe) 从 而 
近似 求 出 Cra 


《一 】 爱 因 斯 垣 近似 
受 因 斯 坦 假 定 a(qg) = mo 即 记 有 模式 的 闫 率 均 稍 问 且 不 
依赖 于 波 尔 9， 于 是 


,一 于 Poo 一 
Cr 3PN 27( efi@o /RoT 1 ) 
eo/T 
= 3pN (7 ) = OF -一 {2.22) 
i 2 7 


其 中 ， Be fin /kp 天 二 本 全 在 高 洲 了 六 
全 EF， 
Cvy3pNks 《SS 


中 首 生 曙 


与 柏 隆 - 攻 蔡 定律 一 致 ， 在 低温 了 款 加 时， 
Cr 3pN Es! { 人 ) cr9e7T (3.84) 


这 与 许多 固体 在 低温 下 Cr 一 了 :的 洋 验 结 梁 不一致， 如 果 权 
求 式 《3.84) 尽 可 能 地 与 实验 测 得 的 上 Cr 一 工 止 强 阮 合 ， 斯 要 
求 wo 取 比 较 商 和 内 什 ”表明 爱 因 斯 坦 近 似 实 际 上 只 考 起 本 高 
频 气 动 的 真 献 ， 但 芷 低 进 下 高 糯 比 动 不 易 被 激发 ， 对 记 然 的 
夏 南 主 杰 来 对 低 奸 震动 。 


(二 ) 德 拜 近似 
德 苦 从 为 一 和 角度 来 处 理 比 孝 问 题 ， 把 晶体 看 成 是 连 读 介 
质 ， 惜 波 看 记 是 连续 介质 中 的 弹性 波 。 若 蝇 打 是 各 站 辐 竹 
的 ， 别 弹性 波 的 色散 基 陛 为 
dg = ed 《3。8S》 


“为 弹性 波 的 钛 播 建 度 。 利 周 式 〈3,80) 可 以 求 出 


下 向) = 一 [aigs 《全 一 cq 


_3pbr @? . 

2 ca 

为 了 保证 独立 氛 动 模式 数目 与 晶体 的 自由 度数 相等 ， 德 笠 引 
入 频率 上 限 oo， 要 求 狂 足 条 件 


| eae=sem 《3。86) 
隆基 p(@) 可 以 写 为 
a WDD 
Pla)= | Op {3.87) 
站 ODp 


mS 于 


代入 式 《3,81) 就 得 到 


~» Oo/T ' 
全 加 
Cr=gNba( 训 站 |， id 0G.87) 


式 中 日 b= wu/ ks 称 为 德 拜 特征 温度 。 在 低温 工科 Bw 时 ， 
积分 上 限 可 和 近似 看 成 元 穷 大 ， 同 时 被 积 函数 可 以 展开 为 


= Ei e "(1 一 oo) 


wt = ne 有 《3。88 


所 以 
Cg 人 工人 = 人 ne eX 
# = 二 


-eva SA 
=9Nhs( Et) 4! 之 ne 


= Nk (Ee) (3.89) 


这 就 是 德 娠 7T* 定律 ， 与 许多 轨 体 的 低温 实验 结果 相符 合 ， 

在 低温 下 最 容易 被 激发 的 是 长 声学 波 振动 ， 它 的 性 质 很 
象 弹 性 波 ， 因 此 可 以 理解 德 拜 近似 在 低温 下 取得 比较 好 的 结 
果 。 但 要 求 式 (3.89) 符合 实验 测 得 的 Cr~ 了 曲线， 需要 i 
为 9u 是 TT 的 函数 ， 而 且 对 不 同 的 品 体 发 现 @ 随 了 变化 的 规 
律 亦 不 相同 。 说 明 德 拜 近 似 不 是 很 精确 的 。 根 据 弹 性 波 的 色 
散 关 系 所 确定 的 P(e) 与 实际 晶 运 的 模 密 度 之 问 的 差别 是 造 
成 这 种 偏差 的 主要 原因 ， 图 3,10 中 的 实 线 是 Cu 的 模 密度 有 时 
线 ， 是 根据 中 子 非 弹 性 散射 测 得 的 疹子 色散 关系 计算 得 到 
的 ， 而 图 中 克 线 是 德 拜 近 亿 下 的 模 抬 度 曲 线 ， 两 者 的 差别 是 
很 明显 的 。 
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图 3.10 Cu 的 檬 密度 辆 织 


3.8 虎 体 的 状态 方程 
恕 果 已 知 电 体 的 自由 能 站 ， 那 么 展 据 压强 PP 与 站 的 关系 
-如 er 
就 可 以 求 出 晶体 的 状态 方程 。 品 体 的 自 出 能 为 
FaU+t ZS{iho,(9) 
+ haTIn Cle too/keT, } (3.91) 


其 中 第 一 项 U 是 原子 静 诗 在 平衡 位 置 上 时 品 体 总 的 相互 作 许 
能 ， 第 二 项 是 在 简 谐 近似 下 总 格 振动 的 自由 能 。 于 是 ， 


= -2 -也 @ 1 
P= -7(U+ to ) 


2 
) 2 Hiway 《3.92》 


1 
>( etom;(9) /RsT < 


i s BT7 。 


其 中 第 一 项 表示 基态 能 若 对 压强 的 贡献 ， 第 二 项 表示 品格 报 
动 的 页 献 。 如 果品 阁 振动 是 简 谐 的 ， 则 为 常数 与 晶体 的 体 座 
无 关 ， 所 以 锋 率 @，(9) 将 不 随 体 积 而 发 生变 化 ， 这 样 ， 焉 
强 P 只 与 体积 有 关 而 与 泥 度 T 乱 关 。 

此 体 的 热膨胀 系数 为 


芝 一 -一 -时 


= 二. (CE C3.93) 


其 中 天 = - 玉 ( 2) 是 体积 飞人 性 模 量 。 在 简 潍 近似 下 ， 


卫 与 了 7 无关， 所 以 a=0 。 只 考 瞄 简 谐 振动 是 不 能 解释 品 恒 
的 热 踊 胀 现象 的 ， 产 生 热 膀 胀 的 原因 是 由 于 器 格 的 非 简谱 振 
动 。 

但 是 ， 要 在 自由 能 下 中 考虑 非 简 谐 振动 的 贡献 ， 问 题 将 
变 得 非常 复杂 ,难以 严格 地 炮 理 。 不 过 可 以 设想 ;由 于 非 简 谐 
振动 引起 原子 问 平 衡 四 离 的 收 恋 ， 力 常数 从 而 振动 预 率 必 将 
随 栖 积 发 生变 化 ， 所 以 仍然 保留 式 (3,92》 中 的 第 二 项 ， 可 
以 近似 夺 及 非 简 谐 振动 的 影响 ， 现 将 或 (3.92) 改写 为 


= ai . 1 
(9) 


+ mcg) 1 alno;(co) 
g fo tq /kaT 1 VV alny 


{3.94) 


和 


[2 


其 中 表示 频率 随 体 积 变 化 的 晤 为 
3lnm;(9) 
alnV 
7 是 一 个 无 量 锁 的 量 ， 格 律 芒 森 假定 它 与 频 沸 无 关 ， 称 为 格 

律 乃 森 当 数 。 于 是 式 (3.94》 变 为 


20,., EE. 
也 op 直入 {3.967) 


五 是 晶体 的 平 钧 振动 能 芋 , 第 一 项 与 静 蝇 格 能 量 有 尖 , 称 为 冷 
压 。 第 二 项 与 品格 振 红 有 关 ， 称 为 热 压 。 式 〈3.96) 所 未 的 
闫 态 方 程 称 为 档 律 乃 森 状态 方程 。? 与 非 简 谐 插 动 有 关 。 对 
于 大 多 数 固 体 ，?*+ 的 值 在 1 一 3 之 问 。 将 式 (3.96) 名 入 式 
《3.93) 。， 丁 得 到 热 脱 张 系 数 与 Y 之 间 的 关系 为 
?Cr 

K 


此 三 - 


=~ (3.95) 


C3.97) 


3.9 旷 格 热传导 


在 绝缘 体 唱 体 中 , 热能 的 传递 是 通过 声 子 来 实现 苗 .在 简 
谐 近 航 下 ， 声 子 是 互相 独立 的 ， 没 有 相互 作用 。 它 位 可 以 性 
无 阻 得 地 在 易 体 由 运动 ,将 二 能 从 热 端 传 到 冷 汪 , 盐 时 窗 为 无 
穷 大 。 要 解释 热传导 现象 ， 必 有 需 考虑 站 简谱 振 部 ， 这 时 此 子 
不得 是 互相 独立 的 而 是 存在 相互 作用 ， 在 研究 唱 模 的 热传导 
问题 时 ， 不 访 把 蝇 体 看 上 成 是 由 许多 声 子 所 组 成 的 体系 ， 声 子 
之 闻 有 相互 作用 。 这 种 声 子 气体 记 贡 献 的 热 导 率 可 以 供用 普 
通气 体 热 导 率 的 公式 


K= Ber ©3.98) 


9 + 


来 表 承 。 丰 过， 现在 Cr 为 硼 格 的 定 容 比 热 ， 为 册子 的 平 
均 速 度 。7 为 吉 子 的 平均 自由 程 。Cr 和 ?可 以 通过 声 子 的 色 
散 关系 来 决定 ，/ 主要 由 两 种 过 程 决 定 ， 一 是 由 其 它 声 子 所 
引起 的 散射 。 另 一 过 程 是 出 晶体 边界 以 及 晶体 中 的 厅 岳 和 缺 
陷 所 引起 的 散射 。 


(一 正常 过 程 与 例 逆 过 程 
荫 简 单 的 声 子 相互 作用 就 是 所 谓 三 声 也 过 程 ， 即 声 了 了 1 
和 兴 子 2 相 磁 间 产生 声 子 3 。 在 碰撞 过 程 中 满足 能 是 和 动量 
守恒 ， 
Ht ms 
C3,99) 
41 +: 三 a 
有 两 种 可 能 的 情形 ， 一 是 波 矢 #9: 和 9 比较 小 以 至 合成 的 9， 
仍然 在 第 一 布 里 渊 区 的 藻 国 内 ， 如 图 3。Jl(02) 所 示 ， 图 中 正 
方形 表示 第 一 布 里 洲 区 ， 这 种 作用 称 为 正常 过 程 ( 文 称 汶 六 
过 程 》 。 在 正常 过 程 中 声 子 的 总 能 量 和 总 波 矢 没有 改变 ， 只 


(a) 正 常 过 程 《by) 便 递 过 程 
图 3.11 声 子 的 夺 撞 
0 押 


是 把 师 个 声 子 的 能 量 和 动量 传递 给 第 三 个 声 子 ， 净 的 热能 流 
并 不 由 于 碰撞 而 减少 ， 热 能 洲 的 方向 也 不 发 生 党 转 。 如 果 所 
有 有 离子 的 相互 作用 都 属于 这 种 类 型 ， 那 么 晶体 的 热 导 率 将 沥 
无 穿 大 ， 热 蛆 为 零 。 但 正常 过 程 可 以 兵 声 子 之 各 交换 能 量 和 
动 展 ， 对 建立 声 子 和 的 热平衡 会 起 重要 和 作用。 

另 一 种 可 能 的 情形 是 9， + 9 足够 大 ， 落 在 第 一 布 里 湖区 
之 外 ， 黄 图 3.11 《5》 所 示 。 由 于 声 子 色散 关系 的 周期 性 ， 
可 以 将 这 个 新 的 波 舌 吉 上 一 个 倒 格 舌 既而 移 到 第 一 布 里 渊 区 
内。 现 者 是 等 价 的 。 这 时 波 矢 的 关系 为 


六 (3,100) 


这 种 过 程 称 为 倒 送 过 程 (又 称 为 上 过 程 》。 它 表示 一 种 大 角 
上 度 的 散射 ， 声 子 的 运动 方向 有 很 大 的 改变 ， 它 的 作用 是 使 声 
子 稚 笠 均 自由 村 减 小 ，. 记 以 倒 道 过 程 会 产生 热 阻 . 

在 高 温 了 >@o 时 ， 平 均 声 子 密度 与 了 成 正比 ， 被 激发 的 
声 子 数目 很 大 而 且 具 有 比较 大 的 波 矢 足以 产生 倒 首 过程。 所 
避 竹 逆 过 程 出 现 的 几率 正比 于 声 子 密度 ， 即 正比 于 了， 从 而 
平均 自由 程 反 比 于 T。 于 是 信 逆 过 程 引起 的 热 导 率 在 高 温 下 
与 了 成 反比 ， 即 


Erv 一 末 《3.101》 


在 低温 本 《Bsr 时， 从 式 〈3.100) 看 出 ， 能 够 产生 倒 道 
过 程 的 声 子 的 波 矢 应 具有 -5 G 的 大 小 ， 相 应 的 能 量 约 汶 


1 _ 1 
人 ons 全 


(3.102) 


~" 92/2T ， 所 以 低温 下 倒 道 


® dL * 


激发 这 种 声 子 的 几率 正比 于 e 


过 程 引起 的 热 导 率 与 了 的 关系 大 悼 二 为 


玉 ore@ny/27 (3,103) 


在 不 周 的 温度 范围 内 ， 贷 道 过 程 所 引起 的 热 导 率 有 不同 的 如 
度 闫 对。 


〈 二 》 边 界 获 射 

当 了 -0 玉 时 ， 玫 or>o。 但 实验 孝明 。 即使 在 很 纯 的 
接近 理想 的 卓 蛋 由， 执导 率 仍然 是 有 限 的 。 这 时 需要 考虑 晶 
住 边界 散射 的 贡献 ， 当 声 子 的 自由 程 ! 变 得 比较 大 ， 可 以 儿 
映 体 的 强度 相 比 氟 时 ，! 的 伪 便 受 唱 栖 大 小 的 限制 ， 热 导 率 
变 上 外 晶 居 线 度 的 函数 .在 很 低 的 温度 下 ， 倒 首 过 程 出 现 的 几 
率 很 小 ， 边 界 散 射 成 为 主要 的 因素 。 这 时 1 可 以 近似 用 员 体 
玖 直径 表示 ,按照 起 (3.98) ， 边 界 散 射 引起 的 热 导 识 为 


KK- Cry C3.104) 


与 温度 的 关系 主要 由 Cr 决定。 在 低温 下 Cr 与 了 :成 正 化 ， 所 
及 下 ,一 了 (3.105) 

晶体 中 的 和 杂质、 缺陷 也 将 喜 射 声 子 而 产生 热 阻 。 在 极 低 
的 涅 度 感 ， 主 要 激发 波长 很 长 前 声 子 ， 这 时 淋 质 、 上 缺 陷 丰 是 
有 效 的 散射 体 ， 热 导 宰 仍 按 T? 的 规律 变化 。 但 在 不 到 低 的 
温度 范围 册 ， 杂 质 、 馈 路 将 对 热 导 率 产 生 显 著 的 影响 。 

总 之 ， 对 于 比较 纯 的 晶体 ， 在 不 很 低 的 温 鹿 范围 内 ， 执 
导 池 主要 由 例 道 过 程 决 定 ， 随 着 温度 的 降低 按 指 歼 函 数 的 规 
律 上 上 升 ， 则 时 边界 散射 逐 其 起 作用 最 后 成 为 主要 因 索 ， 两 普 
综合 的 结果 在 某 一 温度 下 热 导 率 出 现 极 大 信 。 图 3.12 是 LiF 


时 


[a 
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图 3.12 LiF 热 导 率 与 温度 的 关系 


示 体 的 热 导 率 隐 温度 的 变化 关系 。 说 明 上 述 定 性 的 务 析 与 实 
验 是 相符 的 、 


本 题 


3.1 试 时 出 在 单 原子 线 蝇 格 中 原子 作 械 振动 时 的 色散 关 
系 。 

3.2 有 一 单 原子 二 维 正 方 品格 ， 原 子 质 量 为 wm， 最 近邻 
原子 的 力 常 数 为 8、 试 写 出 原子 垂直 于 由 格 平面 的 和 运动 方 
程 ， 并 求 出 格 波 的 色散 关系 。 

3,3 试 证 明 公 式 (3,392 。 

3.4 求 出 一 维 单 原 子 珊 格 的 模 密 度 ， 洲 导出 在 恬 温 下 坟 
融 比 热 与 温度 的 关系 。 

3.5 用 德 拜 近似 求 一 维 单 原 子 硬 格 的 缠 热 并 与 3.4 题 的 
第 寻 进 行 比 较 .。 

3.6 设 有 一 品格 常数 为 的 单 原子 线 蜗 格 ， 考 虑 波 矢 蓝 
在 布 星 涡 区 边界 上 的 然 振动 模式 ，(a》 试 画 出 这 种 振动 在 茶 


s Q3 。 


二 给 定时 刻 所 引起 的 原子 位 移 的 方向 ， 《〈《B) 假定 温度 低 于 
某 一 转变 温度 时 ， 这 种 振动 的 频率 趋 于 零 ， 此 时 晶 格 不 稳 
定 ， 试 说 明 所 形成 的 新 的 克 体 结 格 。 
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第 四 章 ”自由 电子 气体 


为 了 解释 金 凋 具 有 和 良好 的 导电 与 导热 性 能 ， 特 和 鲁 德 在 本 
世纪 初 就 提出 了 由 下 电子 模型 ， 认 为 金属 中 的 价 上 电子 是 一 种 
自 下 电子 气体 ， 电 子 之 间 设 有 相互 作用 ,可 以 和 离子 磁 擅 ,在 
一 定 温度 下 达到 热平衡 。 洛 伦 兹 认为 自 出 电子 气体 服从 经 典 
统计 规律 ， 并 对 它 进行 定量 计算 。 虽 热能 够 导出 欧 妈 定律 公 
式 以 及 电 旱 率 与 热 导 率 之 间 的 关系 ,但 不 能 解释 电子 对 比 热 
以 及 磁化 率 的 贡献 ， 后 来 ， 索 未 非 建立 了 自由 电子 气 栖 的 量 
子 理 论 ， 解 决 了 经 典 理论 的 困难 ， 对 以 后 固体 电子 理论 的 发 
展 起 了 重要 作用 。 在 本 章 中 ,我 们 首先 介绍 自由 电子 气 林 的 
基态 及 其 热 汶 发 态 的 物理 性 质 ， 然 后 对 其 输 运 性 质 作 简单 的 
讨论 ， 最 后 讨论 由 于 电子 之 间 的 长 程 摩 仑 作用 所 引起 前 集体 


运动 。 


4.1 自由 电子 气体 的 基态 


可 以 认为 ， 金 属 是 一 个 由 大 量 价 电子 与 离子 组 成 的 体 
系 ， 例 如 全 属 Na， 就 可 以 看 成 是 由 "个 Na 离子 和 个 价 电 
子 所 组 成 。 敲 子 处 在 戎 格 位 置 上 ， 价 吼 子 不 再 被 某 一 部 子 所 
来 丝 , 成 为 属于 整个 蜡 体 的 共有 电子 ,它们 在 外 电场 的 作用 下 
形成 电流 ， 故 又 称 为 忧 导电 子 ， 既 然 价 电子 在 离子 所 组 成 的 
晶 抄 空间 中 运动 ,它们 必然 受 离 子 电场 的 作用 ,和 而且 电子 之 问 
亦 存 在 库仑 相互 作用 ， 因 而 是 一 个 很 复杂 的 多 栖 问 题 ， 不 可 


FD 


能 从 理论 上 严格 处 理 ， 需 要 采用 近似 模型 使 问题 得 以 简化 。 
为 了 解释 金属 具有 极 高 的 电导 率 和 热 导 率 ， 最 简单 的 模型 就 
是 自由 电子 挤 型 。 它 假定 电子 是 互相 独立 的 ， 没 有 相 开 作 
用 ， 可 以 在 晶 体 中 自由 运动 ， 是 一 种 封闭 在 莫 体 中 的 家 由 电 
子 气体 ， 服 从 费 密 - 犹 痢 克 统计 ， 离 子 的 作用 仅仅 是 所 供 正 
电荷 背景 以 保证 整个 体系 是 忠 中 性 的 。 


《一 ) 能 级 

考虑 访 个 自由 电子 的 体系 ， 它 们 被 限制 在 边 长 为 上 上 的 一 
际 广 方形 金属 中 ， 电 子 只 受到 均 邹 分 布 的 正 电 茶 背景 的 作 
用 。 于 是 ， 每 一 电子 的 势能 均 为 一 常数 ， 我 们 可 以 适当 选 到 
能 量 的 零点 ， 使 每 一 电子 所 满足 的 波动 方 穆 可 以 写 为 


-vw "Y=eptr) C40l1) 


式 中 m 为 电子 的 质量 ， 蔬 为 状 骨 训 常 数 。 科 用 分 离 变 量 法 很 
答 易 求解 上 上 式 ， 电 子 的 波 函 数 和 能 量 分 别 为 


一 i. eiker | 9) 
Wr) J C4, 


F282 有 2 

si pe Chi+ Ri+Ek:) td.3) 
自 则 忠 子 的 波 孟 数 为 一 平面 滤 ， 式 中 依 辩 品 二 的 体积 ， 因子 
1/ MT 是 归 一 化 因子 ，k 为 电子 的 流失 ， 从 式 (4.1》 者 出 ， 
WW(?) 亦 是 电子 动量 约 本 征 函 数 ，#ik 是 自由 电子 的 动量 本 征 
值 。 

波 舌 A 的 取信 需要 由 边界 条 和 什 来 确定 。 为 了 方便 ， 我 们 

采用 周期 性 边界 条 件 ， 即 要 求 罗 (7) 满足 条 件 : 


@ 9g 人 


x+ ys £7 = CX, yy 2 
Vr, ytLE, 2) =wW (x, yy, 2) 4.4) 
亚 《xy 2 xz 中 也) = (xX, y, 动 


于 是 得 到 
hn 
下 = (4.5} 
二, 声 En 


1 sy rs = 人 0, 土 十 ， 圭 2， "™ 


可 见 ， 波 和 失 上 只 能 联 一 系列 分 立 的 值 ， 式 C4.3) 记 震 示 的 
自由 电子 的 能 皇 是 不 连续 的 。 但 相 驾 能 级 相距 很 过， 在 计算 
中 可 以 看 成 是 连续 的 。 


(一 )》 状态 密度 

电子 的 状态 是 由 波 矢 来 确定 徇 ， 如 果 选 联名 ， 忆 ;,， 遇 , 洲 
三 个 互相 刁 直 的 杷 标 轴 ， 那 么 在 这 样 的 上 空间 中 ， 每 一 波 失 
& 的 端点 代表 一 个 可 能 和 的 电子 状态 ， 由 式 《4.。3) 所 确定 的 
z 和 上 的 关系 在 空间 中 是 一 个 痊 径 为 (2ms 173/ 的 球面 ， 
的 端点 落 丰 球面 上 的 状态 者 有 相同 的 能 其 , 所 以 自由 电子 
在 二 空间 中 的 等 能 面 是 球 画 ， 如 图 4.1 所 示 。 
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图 1.1 自由 电子 的 等 能 面 


能 革 为 的 等 能 面 所 包含 的 体积 为 


-年 ( 2 ) C4.6) 


而 下 空 间 中 短 ~- 个 状态 代 宸 点 所 占据 的 体积 为 (Ux/L)*= 
83x*/V。 因此， 能 量 在 0~e 之 间 的 状态 数量 Z 就 等 于 球 认 
所 含 的 点 数 ， 即 


_ 4 和 1 
= < ) (4.7) 


考虑 到 每 个 电子 有 两 种 不 同 的 自 旋 状态 ， 上 式 右 边 还 应 乘 上 
因子 2， 好 


me 


22 
= (2) C4.8) 
由 此 得 出 在 e 至 s+ de 的 能 量 向 肛 内 的 状态 数 为 
* Oa » 


, 刘 sf2 i182 
dz 三 dp (i) [3 de 


= gle) de {4.9 
其 中 


下 加 mt sh 
g(tey = Ceta， C=4rp (srg) Cd4.10》 


9C8) 称 为 状态 密度 ， 上 与 EY* 成 正比 ， 随 e 的 变化 曲线 如 图 4 .2 
所 示 。 


{EY 


-一 一 一 一 一 


图 4,.2 自由 电子 状态 密度 随 能 重 的 变化 且 线 


三 》 费 密 能 
现在 讨论 自由 电子 在 各 能 级 上 前 分 布 ， 它 们 服从 费 密 - 
狭 喇 克 统 计 。 在 温度 为 了 时 ， 能 量 为 的 量子 状态 在 热平衡 
下 被 电子 占据 的 几率 为 


f(s) = 


1 
4,11) 
et e— Hd RT +1 


其 中 局 为 玻 尔 效 晶 常数， 为 化 学 势 。4 是 决定 电子 在 能 级 
上 分 布 的 一 个 基本 参量 ， 是 温度 ?和 电子 数 入 的 浅 数 ， 由 下 


s O90 = 


面 的 条 件 决 定 ， 


加 ede 
n= KC (4.12) 
当 个 ~>0 寻 ， 由 费 密 分 布 获 数 式 “4.11》 得 出 
lim f( ae)=f{i ERCO) 
0, EECOY 
Ft0) 是 T=0K 时 的 化 学 势 。 在 绝对 堆 座 下 ， 能 量 在 &50) 
改 下 的 状态 爹 部 被 电子 鼎 满 ， EL 0) 以 上 的 状态 是 空 的 。 这 
是 由 于 泡 利 原理 的 限制 ， 每 个 状态 愉 能 容纳 自 旋 相 反 的 凑 个 
电子 ， 电 子 不 可 能 都 处 在 能 量 最 低 的 状态 上 ， 只 能 从 能 攻 最 
低 的 状态 开始 按 能 量 增 加 的 次 序 占据 其 余 能 量 更 高 的 状态 。 
通常 定义 
RC0) = Er= koTy (4.14) 


sr 称 为 费 窗 能 ， 了。 称 为 费 密 温 度 。 费 密 能 的 值 可 以 从 式 
《4.12) 计算 ， 在 绝对 零度 时 ， 


4.13) 


» ep 2 937 372 
N=[ gteyde = ns) er” (4.15) 
由 此 解 出 
Ed 
er ={ 经 ) ”= 各 (4.16) 
， ， 
ko=( 2 ) = (3zz 有 人 4.173 


Ep 称 为 费 密 波 和 撩 ， 它 只 与 电子 密 旗 mn 有关。 因而 费 密 能 se 也 
只 依赖 于 电子 密度 ,一 艇 金属 sr 的 数量 级 为 几 个 电子 伏 ， 
上 :为 原子 间距 偶数 的 数量 级 . 

我 们 称 在 空间 中 能 量 等 于 费 密 能 的 等 能 面 为 寓 密 面 .各 


* 00 “ 


光电 子 的 费 密 面 是 球面 。 自 由 电子 气体 的 基态 是 指 在 绝对 去 
大 时 体 系 记 处 的 状态 。 这 时 费 密 面 内 所 有 的 状态 均 被 电子 占 
满 ， 竟 密 面 久 外 的 状态 是 空 的 。 在 基态 中 ， 电 子 的 平均 能 量 
为 


—_ 1 fsr 3 
所 一 二 Egt e Yde peP C4,.18) 


与 sr 同 数 量 级 。 可 见 ， 在 绝对 零度 下 电子 仍 具 有 比较 大 的 


4.2 自由 电子 气体 的 热 激发 


当 T 垃 0K 时 ,在 费 密 面 附近 的 电子 由 于 获得 热能 ,7 了， 
可 以 跃 迁 到 费 密 面 乌 外 的 状态 ， 费 审 面 内 的 一 些 状态 便 空 了 
出 来 。 这 时 ， 所 子 的 分 布 情况 与 基态 不 同 ， 空 的 和 被 占据 的 
状 玉 之 间 不 再 在 在 明确 的 界线 。 图 4.3 示 出 不 同 温度 下 电子 
芍 费 密 分 布 函 数 .Fes) 随 e 的 变化 曲线 。 


图 4.3 站 (sy 乔 s 的 变化 黄 线 


了 人头 0 下 时 的 化 学 势 上 和 电子 的 平均 能 量 e 分 别 由 下 面 的 
公式 决定 


se 101 = 


N= ffé8 ge de 
v 


NE= | ef ts) ge)ae 
这 两 个 积分 可 以 统一 写成 下 面 的 形式 ， 
I = Hef eae 
站 


= 亿 ， Hley= gte) 
Ne, Hi(e}= egte) 
为 了 计算 了 7， 引入 函数 


Ke) ={ Hde 


Hitie)= dE) 


将 积分 了 进行 分 部 积分 ， 得 


T=K(ef | 人 Kle) 2 Eade 


= -| 区 a) (2) de 
让 de 


{4.197 


C4.207 ， 


(4,21 


(4.22》 


C4.237 


(4.24) 


其 中 第 一 项 为 堆 是 因为 e= 0 时 K(0)=0, 而 zw 时 
te) 一 0。 聊 数 3f (ey)/8e 在 ksT 禄 上 时 〔〈 大 多数 念 属 在 夫 
点 以 下 均 满 足 此 条 件 ) ， 只 是 在 z= 只 近 很 罕 的 能 量 范围 
内 才 有 明 黄 不 为 零 的 入， 它 具 有 类 伏 于 4 区 数 的 特征 《项 图 
4.3)》 。 因 此 ， 可 以 将 式 〈4.24》 中 的 天 (8) 在 k 附 近 按 索 蒜 


级 数 展开 ， 只 到 前 几 项 就 可 以 得 到 比较 准确 的 结果 ， 
Kie)}= Ki) t RK’ (Cn tem) 


= 102 * 


+ -a- Kr (em b+ (4.25) 


代入 式 (4,.24) ， 得 到 
T=KODTot KT t+ Ketn) lst (4.26) 


其 中 

__[ 3 9f 

了 = | 3g de= | jr 3 
~ -| 3/ dx=1 (4.27) 

J dx 

I=- (‘ae—k) af de 

~ oo -af_dx-n C4.28) 
9 

1.= -| -到 《和 一 下 3 了 dx 

一 (ksT) | 3a 


= thaT) er acesse ds 
= HT (hT)? (C4.29) 
思 = 0 是 因为 /是 x 的 偶 函 数 。 式 (4.26》 可 写 为 
了 = 天 (D+ (haT) KK) 


= Holdet TChsT)*H' Cp) + 《430 


* 103 » 


念 石 (5 = gf(8)， 代 入 式 《〈4.26) 得 到 了 = 和 NN， 只 取 前 两 
项 得 
N= {ods + EkoT) 9! Cp) 


2 2 a 
= 3CH 372 十 -3 {RaT YC (4.31) 
得 由 此 出 
rxes| 1~ 了 各) ] (C4.32) 


因为 ia 研习 上 了 略 去 上 式 第 二 项 得 到 下 的 一 缀 近似 值 册 = em 
然后 再 令 第 二 项 中 的 4 = ez 则 得 到 4 的 二 组 近 赔 伪 为 
_ be ka 
.=es| 12 \ Ep | 
对 于 金属 ，ep 的 数量 级 为 几 个 电子 忧 ， 在 室温 下 RsTy/sr 只 
有 1 工 色 的 数量 级 。 所 以 ， 虽 然 上 味 温 度 的 增加 而 距 低 ， 但 炒 
值 上 很 接近 于 cer。 至 于 4 了 略 小 于 sr 可 以 这 样 来 型 和希 ， 假 定 上 
先 不 贿 温 度 变 化 而 保持 了 = 0 下 时 的 慎 er， 则 在 有 限 温度 下 
Fe) 在 sr 附近 的 增加 和 减少 对 于 sp 是 对 称 的 ， 如 图 4.3 所 
示 ， 而 状态 密度 9(ey 出 随 增加， 这 就 意味 着 电子 总 数 将 
有 认 增 如 ， 记 以 略 保 持 电子 数 站 不 变 ，p 将 略为 降低 以 补 伐 
上 述 效 果 ， 
在 式 (4.26》 中 令 晶 (2) =sg(s)， 则 得 T=NE， 即 
Ne=[ sgls) de + (koT)? < 


‘(4.33) 


中 二 此 
Ee Ba mx: 百 2 169 
= CH + 一 人 3 了 了 2 人 所 (4.34) 


将 式 (4.33) 代入 ， 得 到 
a 104 。 


一 3 ,x hoT 
有 三 et RB T(E {4.35) 


第 一 项 表示 负 对 零度 时 电子 的 平均 能 量 ， 第 二 项 表示 热 激 发 
能 量 ， 这 是 不 难 理 解 的 ， 因 为 在 温 宏 为了 了 时， 只 有 se 附近 大 
约 &eT 的 能 景 范围 内 的 电子 受到 热 激 发 ， 被 激发 的 电子 数 晶 
与 总 电子 数 之 比 约 为 RaTy7er， 每 电子 获得 的 热能 为 RT， 
页 乎 均 每 电子 的 热 油 发 能 应 正比 于 rz ChsT/er) 。 


4.3 电子 比 热 
根据 经 典 理论 ， 电 子 的 平均 动能 为 卫 -ks 了 ， 电子 比 执 


为 计 s， 与 温 岩 无关， 其 数量 级 与 品格 小 热 相同 。 但 实验 


辣 果 表明 ， 在 常 浪 下 人 金属 的 比 热 主 要 来 自 蝇 梅 振动 的 贡献 ， 

电子 的 贯 献 是 很 小 的 ， 这 一 芳 拓 在 金属 电子 理论 的 早期 发 展 

中 曾 引 起 极 关 的 困难 ， 仪 在 基 手 理论 出 现 之 后 才 得 到 解决 ， 
由 式 《4,34》 得 出 电子 气体 的 摩尔 比 热 为 


C= N29 
aT 
nr ks 
= a NZhs = > 个 《4。367 


其 忆 六 为 每 摩尔 的 原子 数 ， 了 为 每 原子 的 价 电子 数 ，” 称 为 
电子 比 热 常数 。 在 常温 下 ， CC: 与 部 格 比 热 C+ 要 比 是 很 小 
的 ， 只 相当 于 Cr 的 1 站 ,但 在 低温 下 * 摧 者 需要 同时 考 号 。 
报 撕 德 判 近似 ， 
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12x4 2 ， a 
Cu Nk, 可 = br (4.37 
碧 温 干 金属 的 摩尔 出 热 应 足 品 .和 Cr 两 部 分 之 和 


人 = 人 二 (4.38) 


在 极 优 的 温度 下 ，C .将 变 成 是 主要 的 ，? 和 名 的 值 可 以 通过 
测量 不 辣 温床 下 的 比 热 C 来 确定 。 在 表 4,1 中 列 出 一 些 金属 
的 ?的 实验 值 与 理论 值 ， 遇 者 不 完全 符合 ， 这 是 因为 在 自由 
中 子 模型 中 忽略 了 电子 与 电子 。 电 子 与 品格 的 惜 互 作用 。 考 
膨 这 些 相 互 作用 是 很 困难 的 ， 但 从 式 〈4,36) 看 出 ，? 中 直 
接 与 电子 性 质 有 关 的 量 是 电子 的 质量 wm， 所以? 的 理论 值 与 
详 验 秆 之 疗 的 差别 可 以 简单 地 归结 为 电子 的 有 效 质 量 m* 不 


表 4.1 间 属 的 ? 慎 〈 志 四 J mol 玫 "2 为 单位 ) 


金属 | ? 理 | ? 实 | -四 金属 | ? 理 | 2 
| 
Ti 10.749 1.63 | 2.18 | Be 0.500| 0.17 1 0,34 
Na | 1.094 1.38 | 1.26 | Mg | 0.992| 1.30 | 1.3 
K | 1.668| 2.08 | 1.25 | Ca :1,511 2.9 | 1.9 
Rb | 1.911 2.41 |1.26k Sr |1.790 3.6 | 2.0 
Cs |2.238 3.20 |1.43 FZn |0.750 0,.64| 0.85 
Cu |; 0.505| 0.695| 1.38 | Cd 10.948| 0.688| 0.73 
Ag | 0.645 0.646 1.00 lHgto), 0.952! 1.79 | 1.88 
Au |0.642 0.729| 1.14 | AL 10.912 1.35 | 1.48 


本 下 的 数据 取 自 基 记 尔 著 < 固体 物理 导论 》1976 年 第 五 版 
间 于 所 子 的 真实 质量 加 所 引起 ，m* 由 证 式 确定 
» 106 。 


| 


出”__3 实 C4.39) 


ti 3 理 
引入 ”可 以 在 一 定 程度 上 概括 电子 与 电子 、 电 子 与 盘 格 的 相 
互 作用 的 影响 ， 把 晶体 中 的 电子 者 成 是 具有 有 效 质量 的 自由 
电子 。 和 由 比 热 数据 定 出 的 mm* 又 称 为 比 热 有 效 质 其 ， 从 表 
4.1 看 出 ，m? 可 以 大 于 、 小 于 或 等 于 mm。 关 于 电子 有 效 质 量 
的 问题 在 下 一 章 中 还 取 讨 论 。 


4.4 金属 的 电导 率 


《一 》 电 导 率 

车 自由 电子 气体 处 于 基态 ， 则 帆 密 面 内 所 有 状态 均 被 电 
子 填 满 ， 电 子 状 态 转 绕 上 空间 的 原点 是 对 称 分 布 的 。 波 矢 为 
和 -& 的 电 了 于 成 对 出 现 ， 体 系 总 的 动量 为 零 ， 没 有 电流 。 在 
静电 场 E 的 作用 下 ， 电 子 的 运动 方程 为 


呈 
人 -9 _eE C4.40) 


由 此 得 出 
Et 


Ok = R(t) ~ RECO) = -~ (4.41) 


后 以 在 t= 0 时 加 入 电场 ， 逐 上 时间 + 后 电子 波 兴 的 增 景 为 
oh= -Er (4.42) 

在 
连 个 旨 密 面 因此 移动 了 6&8， 体 系 的 动量 不 为 零 ， 产 生 电流 。 


由 于 电子 与 杂 质 、 峡 陷 以 及 声 子 的 碰 描 ， 使 在 一 定 电场 的 作 
出 下 保持 稳定 的 电流 ， 同 时 使 体系 在 去 掉 电 声 后 恢复 不 来 的 
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状态 ， 
洲 相 邻 两 次 碰 擅 之 闻 上 电子 的 自由 于 间 为 rt， 则 在 稳定 类 
态 下 费 密 面 的 移动 重 由 式 《4.42》 给 出 ， 电 于 速度 的 增 民 为 
00= —-—oE (4.43) 
Hr$ 
单位 时 间 凡 通过 单位 面积 的 电 闻 数 为 wo，* 为 电子 密度 ， 平 
是 电流 窗 上 度 为 
jr Hetdv= OE 和 4 


籽 闻 2 站 


这 正 是 欧姆 定律 的 形式 ，o 为 电导 率 。 


‘4.45) 


《二 》 平 均 自 由 程 
通常 定 闵 电子 前 平均 自由 稚 ! 为 


了 二 6) 


vr 是 费 密 面 二 电子 的 速 广 ， 由 mur = 拓 hp 决 定 。 利 用 电导 举 
的 实验 什 可 以 求 则 {， 讽 如 锦 在 全 = 300KK 和 4 趟 时 电子 的 平 
均 自 由 程 分 岗 为 上 (300 开 )》 =3x10rscam 和 1 (UK》= 
0.3cm。 在 很 低 的 温度 下 ， 在 一 些 很 纯 的 金属 样品 中 还 观 崇 
到 更 长 的 平均 自由 程 ， 比 原子 阅 距 大 得 多。 站 这 种 情况 下 ， 
电子 与 如 质 、 声 子 的 磁 册 不 是 主要 的 ， 应 考 塌 电子 之 间 的 碰 
撞 ,但 是 金属 的 价 电 子 密 上 座 很 高 ， 电 子 间 的 平均 距离 为 A 的 
量 级 ， 而 平移 自由 程 孝 比 它 大 得 狠 。 这 主要 是 因为 电子 闻 的 
磁 接 要 受到 泡 利 原理 的 限制 。 

设 根 波 舌 为 #1 和 不 两 个 电子 ， 磁 擅 后 波 尖 看 为 k& 和 二 - 
册 于 泡 利 原 理 的 限制 ， 末 窟 在 故 拉 之 前 必 希 是 宪 和 前， 否则 碰 
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擅 就 不 能 发 生 。 如 图 4.4 所 示 ， 费 密 放 处 的 电子 工 与 发 密 面 


图 4.4 泡 利 原理 对 电子 磁 报 的 限制 


内 的 电子 2 碰撞 ， 应 满足 动量 和 能 量 守 得 ， 
让 二 页。 = Rk + Ca.47) 
如 + es =F1+es, (4.487 


为 了 方便 ， 农 费 窗 能 8s 作 为 能 景 零 点， 则 El 为 正 ，#: 为 负 。 
页 措 后 的 电子 3 和 4 必定 落 在 费 密 面 之 外 ，s。 和 4 基 正 前 ， 
应 当 有 lsz1<er， 抹 则 不 能 满足 能 量 守 恒 。 所 以 电子 2 应 媒 
在 费 密 面向 坚 庶 为 81 的 注 沉 办， 能够 和 电子 1 发 生 碰 撞 的 电 
子 2 的 数目 只 占 总 电子 数 的 E11/er。 紫 外 ， 玉 态 ks， 和 kk, 要 在 
费 密 面 之 外 能 量 光 51 的 范围 内 六 能 满足 能 基 守 恒 和 动 喇 守 己 
前 要 求 ， 其 数 朋 亦 正 比 于 sa1/#8r。 因 此 ， 人 能够 发 生 碰 撞 的 岂 
学 数 正比 于 因子 《siyem:。 在 很 低 的 温度 下 ， 电 子 的 热 激 
发 过 很 微 吉 的 ，E 之 RT 了 Er， 当 Tl1K 冉 ， {81/8er): 

守 10-19。 可 见 ， 由 于 泡 利 原 体 的 限制 ， 虽 然 电 于 的 总 数 委 
大 ， 但 能 笋 因 碰 擅 而 改变 其 状态 的 电子 数 却 非常 少 ， 记 以 在 


| 


低温 下 观察 到 很 大 的 平均 自由 程 是 可 以 理 佣 的 .在 这 种 高 义 
上 可 以 说 ， 对 电导 率 起 主要 作用 的 是 费 密 面 附近 的 电子 ， 其 
数 月 是 电 子 总 数 的 很 少 一 部 分 ， 


三》 电阻 率 与 进度 的 关系 
金属 的 电阻 率 可 以 分 为 机 部 分 


p= pap, (4.49) 
Pl 是 由 于 电子 与 声 字 的 碰 洒 弛 引起 的 ， 称 为 本 征 电 阻 ， 它 与 温 
度 存 关 ， 池 温度 的 降低 而 减少 ， 当 了 0 多时 ，P: -一 0。po 
是 电子 同 杂 质 或 缺陷 锥 开镜 引起 的 ， 与 温度 无 关 ， 当 了 x0K 
时 ，p=po， 称 为 删 余 电 了 上限。 这 种 现象 是 总 结实 验 结 果 发 现 


的 ， 称 为 马 梯 森 定 则 ， 一 圾 全 属 的 电 阳 随 温度 变化 关系 如 图 
4.5 所 示 ， 在 高 瀑 下 pec7， 亦 低 混 下 pocc 了 5。 


图 4,5 金属 所 阻 随 温 豪 变化 的 一 般 关 系 


考 虎 电子 与 声 子 的 碰撞 ， 电 子 的 平均 自由 程 各 声 子 数 成 
反 雍 ;高温 了 准 人 Bo 时， 声 子 数 正 比 于 了 ， 所 以 px1NecT， 
低温 了 之 Bo 时， 根据 德 拜 近似 。，C TI3， 所 以 声 子 数 
正比 于 了 :。 但 在 分 析 低 温 电 有 阻 时 必须 考虑 电子 被 声 子 散 射 


+ Tl0 ， 


的 特点 。 低 温 下 长 波 声 子 被 激发 ， 声 了 的 能 量 很 小 ， 一 般 在 
10" ?eV 以 下 ， 而 费 密 面 附近 电子 的 能 量 约 为 儿 沾 电子 优 ， 
比 声 子 能 基 大 得 多 ， 可 以 认为 电子 与 声 子 的 碰 控 基 绛 性 的 。 
电子 因 痊 拉 而 改变 运动 方 库 ， 波 饼 的 大 小 仍 保 持 不 变 ，&= 
外 ， 出 对 是 守恒 &+9 = 上， 得 出 

2ksin | {4.50) 


加 


6 为 电子 波 矢 & 和 所 的 夹 前 。 因 为 9 各， 所 以 sin 5 1 


9 守 9/ 和 每 次 挤 碰 使 电子 在 原来 运动 方向 前 动量 损失 为 
ip(1— cos0) fh (4.51) 
电 洱 率 p 应 正比 于 9: xg*/&4?， 对 于 低 注 下 的 长 波 声 子 ，o 与 


9 这 做 成 线性 关系 ， 县 ohsT, 所 以 sacT, 总 之 ， 电阻 
率 p 既 正比 于 册子 数 又 正比 于 g*， 于 蚌 有 


pecTa.7T 2 = 了 5 《4.52) 
比较 准确 的 理论 亦 得 出 7* 的 规律 。 


4.5 人 金属 的 热 导 率 


在 绝 绿 体 品 体 中 ， 热 侍 导 主要 通过 声 子 来 实现 ， 但 在 常 
温 下 绩 金 属 的 热 导 率 要 比 绝缘 体 的 热 旱 率 高 1 一 2 个 数量 级 ， 
轩 面 证 以 认为 金属 的 热传导 主要 由 自由 电子 起 作用 。 人 金属 的 
电导 率 和 热 导 率 都 决定 于 自由 电子 ， 它 们 之 间 必 然 存 在 一 定 
的 关系 。 

利用 普通 气体 的 热 导 率 公式 ， 可 以 将 自 出 电 于 气体 的 热 


* 1ll * 


导 率 本 为 
K=§C -ot1= 可 RT (4.53) 
C. 为 电子 比 热 ，v; 为 费 密 建 度 ，! 为 电子 的 平均 自由 程 ， 


=Vrr，T 为 弛 除 时 间 .。 由 式 (4.45》 和 式 〔4.532 ， 就 
得 到 下 与 o 的 丝 值 为 


本 3 ne 
~ 至 ( 人 让 了 C4.54) 


它 与 温度 的 一 次 方 成 正比 ， 这 个 关系 称 为 维 德 曙 - 夫 兰 兹 定 
律 。 比 值 


. _ K _ ks 2 
= oT 3 ( 2 ) 
=2,.45 X10-3W: QIK*? (4.55Y 


是 一 个 与 金属 无关 的 常 束 ， 称 为 党 伦 苏 数 ，。 

在 高 温 了 六 提 o 时 ， 维 德 曼 -天 兰 兹 定律 与 实验 符合 ， 但 
在 中 温和 低温 范围 贞 ， 实 验 测 得 的 许多 金属 的 工 呈 温度 有 
关 。 这 十 因为 在 电导 和 和 热 导 中 电子 的 弛 后 过 程 椒 短 。 在 电场 
必用 下 ,， 空间 中 电 卫 的 分 布 整 体 生 发 移动 ， 由 于 电子 的 散 
射 最 后 达到 和 稳定。 产生 一 定 的 电流 。 但 热 导 与 电导 不 同 ， 在 
热 传 导 实 验 中 六 没有 电流 ， 电 子 在 空间 中 仍 保 持原 来 的 对 秘 
务 布 ， 只 是 机 闻 数量 的 《 孝 ” 电 子 和 和 “ 铃 ” 电 子 向 煤 反 方向 
向 输 运 ， 产 生 “4 笋 ?” 流 。 因 再 ， 在 这 两 种 情形 中 电子 应 帮 不 
同 的 弛 浴 时 间 、 和 但 在 导出 式 (4,54) 时 却 假 定 玉 和 2 中 的 了 
相 启 而 消去 ， 这 基 不 精 玉 的 。 
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4.6 霍 尔 效应 


车 在 一 抉 长 方形 截面 的 金属 上 同时 施加 电场 已 - 和 垂直 
于 它 的 三 场 B， 如 图 4.6 所 承 ， 则 电子 受 电 场 作用 产生 的 潍 
移 运 动因 爱 洛 耸 兹 力 而 偏转 ,将 在 答 直 于 情 : 和 8 的 方向 上 产 


图 4.6 办 尔 效应 示意 图 


生 横 向 电场 玉 ,， 这 种 现象 称 为 什 尔 效应 。E， 称 为 填 尔 电 
场 ， 它 对 电子 的 作 州 与 洛 伦 兹 力 平 衡 ， 使 得 具有 沿 x 方向 有 
电流 流动 ， 它 的 大 小 应 正比 于 磁场 8 及 电流 密度 了,.。 物 理 量 

Ru=- 池 全- 。 C4.56) 


称 为 稚 尔 系数 ， 

从 图 4.6 看 出 ， 如 困 电 流 的 载 流 子 是 电子 ， 那 么 电子 的 
漂移 速度 滑 负 = 方向 ,五 ,就 认 负 ?方向 ， 玉 as 是 仙 的 。 相 反 ， 
如 果 载 流 子 带 正 电 荷 ， 则 Rx 是 正 的 。 测 其 堆 尔 系数 就 可 以 
决定 载 流 子 带电 的 符号 ， 这 显然 是 一 个 非常 重要 结果 ， 实 驴 
发 坊 ， 有 些 金属 如 Be，Zn，Cgq 等 ， 革 锥 尔 系数 是 正 的 。 这 
意味 者 在 这 些 金属 中 载 流 子 带 有 与 电子 相反 的 电荷 。 这 是 自 
册 电 子 模 犁 所 不 能 解释 前 ， 我 们 将 在 能 带 理 论 中 说 明 这 个 同 


® 113 » 


题 ， 
为 了 计算 者 尔 系数 ， 我 们 把 自由 电子 在 电场 三 和 磁场 号 


同时 作用 下 的 运动 方程 写 为 
1 二 + 了 )» = -etFE+vxB) 《4。672 


其 中 z 为 电子 的 弛 和 耶 时 间 ， 这 一 项 表示 电子 运动 过 程 中 的 磁 
撞 效 应 。 设 召 沿 2 方向 ， 则 上 和 式 可 具体 写 为 分 量 形式 ， 


m( G+) = -8b:+ Bro,) 


"(9 +) = ~ etP,— Bu.) Cd.587 


(和 


在 达到 稳定 状态 后 ，z 的 时 间 导 数 为 零 ， 于 是 


2 
ve = -FE, 全 四 -TU 
er 
bP, = -aE 十 外 -TUz (4.59) 
[| 
eT 
DD: 一 -—-E, 
1 


其 中 @e = eBj/m. 丈 为 回旋 顷 素 ， 
在 和 八 尔 效应 的 实验 中 ， 瑟 B= Vs js =0, 由 式 {(4， 59) 得 
到 


Ae2T 


LE, C4.60) 


f= — Hes 


r= ~ ev, = 


= Eyt+WTir=0 (4.61) 


* 1l4 。 


EE 1 
FE _ 4,62) 
Rr Fh A ‘ 


式 中 e 是 电子 电车 的 绝对 倩 ， 所 以 载 流 子 是 电子 时 ， Ra 是 
负 的 。 如 ks 与 载 流 子 密度 ”成 反比 ， 通 过 尽 s 的 测量 还 可 以 确 
定 # 


4.7 等 离子 体 振荡 


等 离子 体 是 由 密度 相当 高 的 自由 正 、 负 电荷 所 组 成 前 气 
体 ， 于 、 仙 带电 粒子 的 数目 几乎 相等 ， 内 部 不 形成 空间 电 
荷 。 在 高 温 热 电离 的 气体 以 及 气体 放电 中 最 先 观 察 到 这 种 状 
态 。 企 爹 属 中 ， 我 们 把 价 电 子 看 成 是 在 均 义 正 电 荷 背 蜂 中 运 
动 的 电子 气体 ， 这 实际 上 是 一 种 等 离子 体 。 如 果 考 虑 到 电子 
之 间 在 在 库仑 作用 ， 这 种 作用 是 长 程 的 ， 那 么 可 以 预料 ， 电 
子 气 体 的 运动 会 显 孙 出 某 种 集体 机 关 的 性 质 ， 就 是 在 平衡 态 
附近 产生 集体 振荡 . 


(一 ) 等 离子 体 振 茹 频率 

由 于 电 的 于 抗 或 热 起 伏 ， 金 属 中 电子 密度 分 布 不 是 均 勾 
的 。 设想 在 某 一 区 域 电 子 密度 低 于 平均 密度 ， 混 时 正 电 荷 背 
景 便 处 于 未 被 中 和 前 状态 ， 于 是 对 近邻 的 电子 产生 吸引 旋 。 
有 恢复 中 和 状态 的 趋势 。 但 是 被 吸引 的 电子 由 于 获得 附加 的 
动量 使 原来 缺少 负电 荷 的 区 域 又 率 集 过 多 的 负电 荷 ， 然 后 由 
于 电子 之 间 的 排斥 使 电 子 再 度 离开 此 区 域 ， 如 时 反复 便 产生 
振荡 。 这 是 一 种 级 振动 ， 称 为 等 离子 体 振 涉 。 

为 了 求 出 振 葛 频率 ， 我 们 考虑 如 岗 4.7 所 示 的 简化 模 
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型 ， 在 一 薄片 状 金 属 中 ， 所 子 气体 刺 体 相对 于 正 电荷 背景 移 
动 ， 疼 4,.7 Ca) 表示 移动 前 金属 是 电 中 和 的 ， 图 4.7 (45) 表 
示 发 生 相 对 位 移 w， 则 在 一 表面 上 出 现 负 电 薪 区 而 在 秀一 志 
面 上 出 现 正 电荷 区 ， 中 间 部 分 仍 保 持 电 中 和 状态 .在 表面 上 


- py 2 


(a) 《5) 
图 4.? 金属 片 中 电子 气体 相对 正 电 桨 党 晤 移动 


产生 的 帅 荷 面 密度 为 9= 二 met 下 为 电子 的 平均 密度 ， 在 
眉 内 产生 电场 上 =nes/so。 于 是 ， 单 人 世 体 积 电 子 气体 的 运 
动 方程 为 

du 1 


1 Mt = -eu {4.63) 
令 

or=( ) 《4.64) 
则 上 式 变 为 

3 + O23#=0 《4.65) 


这 正好 是 频 窗 为 @， 前 简谱 振子 的 运动 方程 ， 描 述 人 金属 中 电 
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子 气体 以 频率 6r 所作 的 纵 集 体 振 划 。 


(二 ) 等 离 激 元 

等 离子 体 振 贰 的 能 量 是 量子 化 的 ， 其 量子 fo 称 为 等 离 
激 元 ， 是 金属 电子 气体 的 一 个 集体 激发 的 量子 。 在 一般人 金属 
中 ，2s10299 3 由 式 (4.64) 得 By 守 10155"71， 频 宁 是 
很 高 的 。fjayw 10eV， 这 种 高 能 量 的 等 离 激 元 是 难以 被 热 激 
发 的 ， 但 当 一 柬 快 速 电子 ,其 能 量 为 几 千 电子 估 , 穿 过 金属 区 
腊 时 。 可 以 激发 等 离子 体 探 荡 ， 由 于 拔 落 能 其 的 呈 子 化 ， 穿 


四 上 


4 ET 俱 量 搞 (eVvy 
图 4,8 快速 电子 穿 过 薄 噶 的 能 量 招 类 


过 金属 腊 的 电子 ,其 能 其 的 损失 为 fio; 的 整数 俏 , 图 4.8 为 Mg 
薄膜 的 实验 结果 ， 


《三 )》 电 子 气体 的 光 学 性 质 
车 电磁 波 的 波长 比 电 子 之 间 的 平均 距离 大 得 多 ， 则 可 凡 
井 电 地 气体 佑 成 大 一 各 介质， 通过 介 电 雇 数 ztw》 来 措 述 
它 的 光学 人 性质。 在 一 办 的 交 变 电场 召 中 上 志 子 的 运动 方程 为 
中 17 = 


ix 


Ht rE ~- Ca .66) 
被 x 和 玉 均 含 时 间 因 子 e**'， 则 上 式 给 出 
x = (4.67) 
一 个 电子 的 侦 极 斥 为 - 2x， 而 电子 气体 极 化 强度 为 
P= -nex = 二 C4.68) 
PFO 
4 为 时 子 的 平均 密度 ， 于 是 
P 
=1- -2 《4.69? 


直 果 将 这 一 结果 用 于 金属 ， 则 对 于 频率 在 @r 以 于 的 电磁 
统 ，s{O) 是 负 的 ， 波 拓 人 钳 为 虚数 ， 电 磁 波 不 能 在 金属 中 代 
播 ， 完 全 被 金属 表面 反射 。 从 而 金属 具有 光泽 ， 而 对 于 中 > 
er 的 电磁 滤 则 十 透明 和 的。 由 @5 可 以 得 出 产生 全 反射 的 临界 
被 长 为 


2rc 
从 > 

0 为 光速 。 只 有 当 电 磁 波 的 波长 小 干 时 才能 在 金属 中 传 
播 ， 将 则 将 被 全 反射 。 出 上 上 式 计 算出 碱 全 属 的 和 落 在 尼 外 
波 收 内 ， 这 与 实验 观察 到 碱 金属 对 于 紫外 光 是 透明 的 事实 机 
符 。 


Np 二 C4.70) 


(四 ) 屏蔽 效应 
在 电 半 气体 中 ， 由 于 所 子 闻 的 长 程 库仑 作用 ， 使 得 由 了 了 
» 1l8 。 


察 座 的 局 域 起 伏 和 整个 电子 体系 的 集体 运动 联系 起 来 ， 产 生 
等 离子 体 振荡 。 这 种 振 萝 的 频率 很 高 ， 一 般 难 以 激发 ， 表明 
长 程 库仑 作用 很 蕉 表现 出 来 。 但 与 此 密切 相 联 系 的 是 屏 项 
效应 ， 库 仑 排斥 作用 使 电子 排 开 近邻 的 电子 ， 暴 露出 均 色 的 
正 电 荷 背 景 ， 在 每 个 电子 周围 形式 一 个 正 电荷 的 屏蔽 云 。 电 
子 带 若 它 的 屏蔽 电荷 一 起 运动 。 这 种 受 屏 蔬 的 电子 不 是 原来 
意义 下 的 电子， 而 其 一 种 准 粒子 ， 淮 粒子 之 闻 的 相互 作用 不 
肖 是 长 程 的， 而 是 短程 的 。 

车 电荷 9 在 处 产生 的 势 为 47)， 则 下 于 岸 他 作用 使 电 
子 气 体 的 分 布 发 生 改 变 ， 在 7 外 电子 的 疆 度 为 


ntr) = {fcer edtr) geyde (4,71) 


式 中 Fr》 为 费 窗 分 布 范 数 ，2 为 电子 电荷 的 绝对 值 ，g te》 
为 自由 电子 的 状态 密度 。 当 e#tr)》 很 小 时 ， 上 式 可 近似 写 为 


ar)=||7ey + ep (lr) 2f] (age 


=not optr) | -2 六 Ce)ae C4.72) 
利用 -3 人 具有 6 西数 的 性 质 ， 上 式 可 以 近似 算出 ， 


hir)= no0 + eplr)gler) 


其 中 (ez 为 在 费 密 能 处 的 状态 密度 。 第 一 珊 n 为 均匀 电子 
密度 ， 第 二 项 表示 电子 密度 的 政变 ， 由 些 可 以 得 到 在 * 处 电 
荷 塞 魔 的 改变 为 
pIrY = 0dr) -eoler) her) C4.73) 
电 执 外 (tr) 应 满足 泊 松 方程 
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vig (= 寺 [ -secry+ezo(erg(r)] (4.74) 
特 四 tr》 和 和 5S(r》 民 为 千里 叶 级 小 ， 


Gr) rhs |d kd) e 


ke 
I £4.75) 


fk».r 
S07) = -hs ;| Ret (4.76) 


代入 式 (4.747 就 可 求 出 6 CR) ， 它 起 名 C77 的 付 轩 时 灯 
数 ， 


CR) = py C4.77) 
其 中 

A es) (C4678) 
再 将 gtk) 化 回 刊 江 《4,75》， 即 得 

b= | dh 


9 1, 2rk: ff’ sikrcos0 
5 台 dtcos6) 


= Lt 9 emkr 
= 如 (4.79 


上 tr) 称 为 吕 束 宕 仑 势 ， 它 与 电荷 9 在 真空 中 产 华 的 势 相 比 


多 了 一 个 声 酸 因子 。 一 A 7”。， 汉 喘 电 子 气体 对 9 的 屏 功 作 
用 。 
因此 ， 由 于 屏 殴 ， 电 子 之 间 的 亩 仓 作用 能 为 
1 如 er r 
7 C4,80) 
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屏蔽 效应 的 大 小 取决 于 拼 蔽 长 度 1/8,， 由 式 《4,78》 和 和 式 
(4,17) 看 出 天 ,决定 于 电子 刻度。 在 普通 金属 的 电子 窗 诬 
下 ， 屏 藏 长 度 的 数量 级 约 为 1& ， 因 而 准 粒 子 之 闻 曾 作 提 吓 
短程 的 ， 电 子 闭 度 僵 高 屏 项 效 这 傅 大 ， 


习 题 
4.1 已 条 以 下 金属 的 电子 密度 《cr + 
Li Na Cu 


4 1022, 2.65 x10?, 8.45 Xx 1022 


试 计 算 这 些 人 金属 前 费 密 能 er， 

4.2 试 证 明 在 绝对 零度 时 自由 电子 气体 中 每 电子 的 平均 
动能 为 (2.21/72) 而 ww， 其 中 1Ry=me?/2k2, fd 二 
《3/4z3) V2，to 为 玻 尔 半径. 

1.3 证 明 二 维 自 由 电子 气体 的 化 学 势 为 

(TY) = hoT 1n (eT:/mhT_ 1) 


# 浊音 位 面积 上 前 电子 数 。 

4.4 车 恬 密 面色 池 与 耐心 立方 品格 的 第 一 布 里 渊 区 的 共 
角形 边界 内 切 ， 试 计算 费 容 面 认 认 能 容纳 的 电子 数 ， 并 算出 
每 个 原子 必需 提供 几 个 价 电 子 。 

4,5 若 金属 中 和 电子 的 磁 撤 阻力 可 用 ~ P/r 来 过 未 ， 吕 时 
电子 的 动量 ，。 试 求 金 属 在 变 变 电场 中 的 由 导 齐 和 介 电 两 数 。 


第 五 章 能 带 


晶体 可 以 看 成 是 由 大 量 价 电子 与 离子 所 组 成 的 体系 ， 电 
子 在 离子 有 规则 排列 的 品格 空间 中 运动 。 自 由 电子 模型 不 考 
虑 电子 与 晶 格 离子 的 作用 ， 因 而 不 能 体现 出 晶体 的 基本 等 
征 ， 虽 然 它 可 以 说 明 金 属 其 有 良好 的 导电 和 导热 性 质 ， 但 却 
不 能 说 明 为 什么 晶体 可 以 区 分 为 导体 、 半 导体 与 绝缘 体 这 样 
的 基本 问题 。 考 虑 到 晶 略 周期 场 作用 而 建立 起 来 的 能 带 理 
论 ， 轴 以 对 器 体 的 许多 现象 给 出 正确 的 解释 ， 它 是 且 前 研究 
固体 电子 状态 的 最 重要 的 理论 。 本章 中 ， 我 们 着 重 介 绍 能 带 
理论 的 基本 银 定 及 所 得 到 的 带 有 普遍 意义 的 结果 。 .一 一 - 


5.1 单 电子 近似 


为 了 研究 叫 体 中 的 电子 状态 ， 可 荀 不 考 虎 品格 振动 ， 假 
定 离子 处 在 晶 襟 平衡 位 置 七 ， 电 子 在 卓 格 离子 所 产生 的 周期 
性 势 场 中 运动 。 由 于 电子 的 数 且 很 大 ， 电 子 队 了 受 曲 格 上 轩 期 
场 的 作用 外 还 受到 其 余 电 子 的 作用 。， 这 是 一 个 很 复杂 前 不 可 
能 严格 求解 的 多 电子 问题 。 目 前 解 类 这 个 问题 的 最 有 效 的 方 
法 就 是 采用 单 电子 近 做 。 

册子 上 电子 之 间 的 相互 作用 ， 一 个 电子 所 受到 的 势 场 必然 
与 其 它 电子 的 位 置 及 记 处 的 状态 有 关 ， 因 而 所 有 电子 的 运动 
都 是 互相 关联 着 的。 但 是 ， 如 果 用 某 种 平均 作用 来 近似 代替 
电子 则 的 相互 作用 ， 使 作用 在 每 个 岂 了 于 上 的 势 场 只 与 谈 电 子 
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的 位 置 有 关 ， 币 与 其 儿 电 子 的 位 置 及 状态 无 关 ， 那 公 就 可 以 
近似 认为 晶体 中 每 个 电子 都 处 在 同样 的 势 场 中 运动 。 这 样 便 
把 一 个 多 电子 问题 简化 为 单 电 子 问题 ， 这 种 近似 称 为 单 电子 
近似 ， 
_ 单 电子 所 满足 的 楷 定 朝方 程 为 
[3 vr | wo = Evy) (5.1) 


第 一 项 是 电子 的 动能 ， 六 (r》 是 单 电 了 有 效 势 。 它 包 合 唱 格 
离子 以 及 电子 的 平均 作用 所 产生 的 势 电 。 由 于 晶体 结构 的 调 _ 
期 性 ， 在 不 同 原 胞 的 相应 点 上 电子 所 受到 的 场 具 有 周期 性 ， 

如 图 5.1 记 示 ， 它 满足 条 件 


Vlri+R)=V(r) (C5.2) 


一 一 -一 - 


其 中 
R=#H9 + a tHads 


为 晶 格 平移 矢量 ，ai，az，as， 是 量 格 的 基 捧 ，mi，fsy 
fs 为 整数 
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下 面 将 要 证 时 ， 由 音 电 子 棱 定 刘 方 程式 《5.1 》 岂 于 定 
网 电子 能 溢 ， 与 自由 电子 不 同 ， 分 为 许多 能 带 ， 每 个 能 理由 
含有 许多 准 连 续 的 能 级 ， 能 带 之 问 的 能 员 区 域 称 为 替 带 。 这 
各 标 立 在 着 电子 近似 蕊 础 之 上 的 号 体 电子 状态 理论 通常 称 为 
能 带 理论 ， 它 角 会 以 下 两 个 基本 假定 : 

1。 时 烙 其 埋 严格 的 内 期 性， 晶 将 暴动 对 电子 状态 加 形 
响 可 以 当 作 微 扰 来 处 理 。 

2。 电子 阅 的 糙 互 作用 甬 平 多 作用 代 赫 ， 电 子 之 问 此 这 
全 独立 的 ， 每 个 电子 都 满足 相同 的 埠 定 评 方 程式 《5.1)， 所 
及 电子 在 状态 中 区 分 布 仍 服 从 费 密 一 犹 喇 克 统计 分 布 律 。 


5.2 布 洛 赫 定 理 
布 洛 赫 汪 明了 一 条 非常 重要 的 定理 ， 含 有 品格 局 期 葛 的 
单 季子 险 密 最 
T= 也 和 w+ 及 (人 (5.3) 
的 术 征 函数 炎 {r》 富 以 写成 下 面 的 形式 ， 
Ww (Cr) eh rr) (C5.4) 


其 中 4 《r) 是 一 个 县 有 唱和 格 周期 性 前 函 散 ，&Cr+ 吕 ) = 
xz， 下 是 一 个 实数 天 芋 。 


《=) 布 洛 赫 定理 的 证 明 
对 于 每 一 个 日 格 平移 舌 重 民 ， 宅 六 平移 算 答 了 CR 它 作 用 
在 任 普 画 狐 Fr) 上 时 ， 合 变 重 r 变 为 + 玉 ， 
TCR)f CT) = f(r+ R) C3.5) 
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鲜 为 单 电 子 哈 密 顿 互 具 有 莫 烙 的 周期 性 ， 匹 人 十 并 ?一 于) 
所 以 


TCORYH CV) 
=H{rt Rr+ R= Hr)T(RIY(r) {5.0) 
(RR) 各 是 对 易 的 ， 
TIR}YH = HT(RY C5.7) 


此 外 ， 两 个 平移 算 符 的 相继 作用 与 平移 的 先后 次 序 无 关 ， 即 


TCORITOR YF OD) = TCORIYITCRIFCY 
=f(r+rR+R’) (5.8) 
平移 算 符 之 间 可 以 对 易 
TORITCR’) = TR TOR) (5.9) 
式 《5.7》 和 《5.9》 说明， 如 和 所 有 贡 格 平移 算 特 T 《&) 


互 术 对 易 ， 所 以 它们 可 以 有 共同 的 木 征 郴 数 。 我 们 选择 承 数 


到 《rm 使 宇 同 时 注 足 

Hwr) = Ew Cry 

TCOR)WCr) = CR Wr) C5.10) 
忆 (RR) 为 平移 算 符 T (及 ) 的 本 征 值 。 祖 据 式 (5,8》， 有 有 


TORYTER YE) = TER + RY) 
=CR+t R'Er) (5.11) 


TORIT ER = C(ORICCR’ NFAr) 《5.12》 
质 以 
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CIR+E)= CCRICOR’) (5.13) 
因为 更 {r) 和 更 (Cr 十 只) = CCR) Wlr》 都 基 恒 的 本 征 没 数 ， 
故事 求 它们 部 满足 归 一 化 条 件 ， 冯 要 求 

| COCR) 1:=1 {5.14) 
根据 式 〈5.13) 和 《5.14) ，CCR) 的 一 般 形 式 可 以 选 汐 
oik:R 


C {RY = 《5。157 


其 中 

R= Rb + hb, + Bab; 5.16) 
为 一 实数 兴 量 ，51，B,， ;为 合格 子 打 矢 ， 特 起 “5,.15》 仿 
入 式 (5.10) ， 便 得 到 

w (+R) = ci Ryr) (5.17) 


表明 在 周期 场 中 ， 单 电子 波 函 数 至 (7 平移 任意 唱 将 平移 饼 
量 呈 后 ， 波 函数 只 相差 一 个 模 量 为 1 的 位 相 因 子 。 利 用 这 一 
性 质 ， 我 们 可 以 定义 一 个 新 的 函数 


— 1k*r 


ur) =e 到 Cr) (5.18) 
它 具 有 蝇 格 的 周期 性 ， 因 为 


-ikh. (r+ RY 


utr+Ry =e Vir+t+R) 


= 07 ik Rycr) = u(r) (5.19) 


所 以 波 函 数 更 Cr) 就 可 以 表示 为 式 《5.4) 的 形式 。 这 就 是 
布 洛 赫 定理 ， 式 《5,17 ) 是 布 洛 赫 定 理 的 另 一 种 形式 ， 与 
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式 《6.4)》 是 等 价 的 。 

满足 式 《5.4》 或 式 (5,17》 的 更 人 r) 十 晶 称 同期 场 中 
单 电子 波 函 数 的 一 般 形式 ， 通 常 称 沁 布 浴 赫 函数， 被 它 所 接 
述 的 电子 称 为 布 浅 赫 电 子 。 和 自由 电子 的 波 酒 数 比 较 ， 市 次 
赫 函 数 多 了 一 个 周期 函数 xs(r》 ， 可 以 形象 地 把 它 站 成 是 被 
周期 务 数 调幅 的 平面 波 ， 而 且 


[wrt Ry|= Cr := |ucr}|: 《5。20》 
电子 在 各 个 原 胞 和 的 对 应 点 上 出 现 的 村 率 是 相同 的 。 


二) 波 矢 和 的 意义 

在 布 洛 赫 阵 数 中 含有 波 矢 &， 它 是 一 个 实数 矢量 ， 超 着 
标志 电子 状态 前 量子 数 的 作用 。 波 函数 和 能 虽 本 征 东 都 与 下 
有 关 ， 不 同 的 & 表 示 不 同 的 状态 。 为 明确 起 多， 在 宇和 石上 者 
加 上 一 个 指标 & 而 写 为 


We CD = eta 人 yy》 (5.21) 


Hw (n= E(k)Y Cr) (5.22) 


在 自由 电子 的 流沙 数 中 ， 波 矢 上 有 明确 的 物理 意义 。 1 和 
是 自由 电子 动量 的 本 证 值 ， 但 布 洛 赫 函 数 不 是 动量 的 本 征 浮 
数 ， 因 为 


-Vr (5.23) 

所 以 本 不 是 电子 的 真实 动量 ， 它 只 是 一 个 具有 动量 量 岗 的 

量 。 首 研究 电子 在 外 场 作用 下 的 运动 以 及 电子 与 声 子 、 光 子 

的 相互 作用 时 ， 将 发 现 # 起 着 电子 动量 的 作用 ， 通 常 称 它 
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为 电子 的 “ 雍 动 量 ” 或 “晶体 动 证 ”。 


(三 》 周 期 性 边界 条 件 
波 秋 的 取信 要 由 边界 条 件 来 确定 。 我 们 仍 取 周期 性 边 
界 条 件 ， 要 求 Wi(r》 满 足 


¥E 《7 十 如 iai) = W(tr), i=1, 2, 3 (3.24) 


其 中 入 1， 谨 :，Ns 分 别 为 党首 其 gj，#ws，as 方向 晶体 所 包 
含 的 党 胞 数 ， 原 胞 总 数 为 W=AN1NsNa，。 将 布 浴 严 耳 数 代 入 
式 《5.24) 。 可 求 出 R 的 取 值 为 
_ a Ts 
kk = b+ yt nbs C5.25) 
天， 为 整数 ， 这 说 明 波 矢 & 的 端点 在 情 易 空间 中 的 分 布 
是 均 色 的， 每 一 点 都 落 在 以 PVA，5a/w，、，bp2/ws 为 楼 边 的 
平行 六 面体 的 顶 角 上 ， 每 个 状态 民 表 点 在 倒 易 空间 中 唐 占 的 
体积 为 
be 机 {2T)3 
NN Ch * 人 ) = 
VY 是 蝇 林 的 体积 , 考 芒 到 每 个 所 代 宪 的 状 访 可 以 有 两 种 自 族 
状态 ， 所 以 宪 体 积 元 qd 3 范围 内 芍 状 态 数 为 2Vq RR/ (27) 3。 


(5.26) 


5.3 能 带 及 其 表示 图 式 


为 了 便于 讨论 晶 格 周期 场 中 的 单 电 子 能 谱 的 一 般 性 质 
我 们 将 单 电 子 莫 定 刘 方 程式 《5.1 ) 变 为 动量 表象 。 yor) 
可 展 为 村 里 叶 级 数 
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Wr) = TF Ce RT 《5.27) 
区 


如 果 要 求 到 (rm 满足 周期 性 边界 条 件 ， 则 点 的 取 值 就 由 式 


(5.25》 决定 。 平 可 波 ci 生 是 动 基 的 本 征 画 数 ， 系 将 CC 
就 是 动量 表象 中 电子 的 波 函 数 。 上 品格 周期 场 tr) 也 可 月 海 


VU) = TVG) eo (5.28) 


CG 为 倒 格 失 ， 系 数 广 (G6)》 册 下 式 决定 ， 
r= | eT ider)dr (5.29) 


矿 是 篆 伍 的 体积 。 势 声 V(ry 应 为 实数 ， V*(tr)=V (rr), 所 
以 VC(G) 必须 潢 中 


GY= VC) CB.30) 
将 更 Cr》 和 六 (r》 的 展开 式 代入 式 (5,1) ， 得 到 


BE cE) -BY CE ce Ik"T 
下 
十 之 之 VOC Ue +o)r_o (5.31) 
其 中 
E(k) -i (5.32) 


用 e 所 “7 乘 以 上 式 然后 对 晶体 体积 作 棋 分 ， 和 用 平 曾 波 
的 正 交 条 件 


《一 下 - 
| ei )°r dT= VORRr {5.33) 


就 得 到 
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CEERI — EICCE)+ 之 VOC 一 CGI) =0 


(5.34) 
今 h* = 天 一 字 ， 取 帝 所 有 的 倒 斤 尔 ， 上 式 变 为 
EECR—-G)— El CR 一 全) 
+ 之 F(G -DCR-G)=0 £5.35) 


这 就 基 在 动量 表象 由 的 单 电子 共 定 谓 方 程 。 

对 于 每 一 个 k:， 上 式 都 含有 未 知 量 CC(h) ，CCR- G1)， 
CR- G2) ,sy 全 (中 一 全 yy 它们 的 变量 签 此 之 间 都 囊 差 
一 个 倒 格 舌 ， 当 式 中 的 6 取 不 同 值 时 便 得 到 这 些 未 知 量 所 满 
是 的 方程 式 、 因 此 ， 式 (5.35)》 基 一 个 决定 所 有 COR- GG) 
的 联 立 方程 组 。 一 旦 决定 了 这 些 C(R- GY)， 波 函数 W(r》 就 
可 以 表示 为 


wi(r)= DBC-G)e Ck- OG) or (5.36) 
[+ 

于 的 求 和 取 遍 所 有 合格 和 失 。 若 令 

NT) = 之 Ck-GYe iGer (5.37) 
则 有 

Rar 

WE -eur) (5.38) 

不 难 验 证 
tir R)> ur) (5.39) 


说 明 由 式 《5,386》 所 表示 的 C7) 满 足 布 洛 赫 定 理 。 
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《一 》 能 带 
方程 组 〈5.35) 有 非 零 解 的 条 件 是 它 的 系数 行列 式 筷 为 
去 。 信 中 包 售 能 量 本 征 值 忆 和 K&。， 由 茶 件 


A (EE, &) =0 (5.40) 


可 以 解 出 许多 解 EE.( 入 ，n=1，2，.…， 每 个 能 量 都 是 
的 函数 。 再 由 方程 组 (5.35》 可 以 决定 CC- G) 从 而 得 到 
Ws(")。 这 样 ， 原则 上 可 以 得 出 忆 .(&) 和 相应 的 亚 ，《*)。 
每 一 个 巨 .(k) 部 包含 由 & 的 不 网 取 值 记 对 应 的 许多 能 级 ， 称 
为 一 个 能 带 ， 巨 。(&) 的 总 体 称 为 品 体 的 能 带 结 移 ， 相 邻 8 值 
之 间 相 其 非常 小 ， 思 《4) 可 以 近似 看 成 是 二 的 连续 函数 . 
措 标 = 代表 能 带 的 编号 ， 相 邻 两 个 能 带 之 间 可 能 出 现 能 量 癌 
喀 ， 称 为 莹 区 . 

若 将 方程 组 〈5.35) 中 的 & 换 为 &+ G， 则 因为 任何 两 个 
个 将 矢 之 和 必定 得 出 另 一 个 合格 矢 ， 所 以 符 换 的 结果 只 是 改 
变 方程 组 中 各 方程 式 的 顺序 ， 整 个 方程 组 不 变 ， 因 此 ， 对 于 
k 和 + G， 应 有 相同 的 解 ， 即 


EntktG) = E(k) 


5.41) 
Warr re tr} = 到 = 


狠 带 是 的 周期 遂 数 ， 与 倒 格 子 有 相同 的 周期 性 ， 
和 将 布 深 赫 函数 直接 代入 式 (5.22) 得 到 uj (r) 所 满足 的 
方程 为 ， 


[- (tik VT) | sr 
TV AZ } 2 ) 


"EE | uk) (5.42) 


画 迪 取 禹 数 基 亚 ， 得 
| -二 CC-2f8v2+PCnD | u(r) 
= | Es) -Er | 把) C5,43) 
在 式 C3.42) 中 ， 将 4 换 为 -， 得 到 #6 《r) 所 满足 的 方程 
为 
[= ey-2iR +r | un_rtr) 
2 -下 


= [EC - Eo)| ur) (5.44) 


比较 式 《5.43》 和 55.4 和 ) 不 难 堵 出 , 昱 (7) 和 4_C7) 满 足 相 
辐 汪 答 分 方程 ， 记 以 对 任何 一 个 能 带 都 有 
EBs) 一 五 以 -站 C5.45) 

每 个 能 带 部 是 £ 的 侦 函 数 。 

性 然 上 ,Ch 和 到 ,xp 者 是 的 周期 函数 ， 那 么 把 & 眼 
僚 在 一 个 布 里 渊 区 庆 变 动 ,就 猪 给 出 全 部 独立 的 状态 ,前 面 已 
指出 ,每 一 全 布 困 针 区 中 所 合 & 的 数目 恰好 等 于 草 居 的 择 胞 数 
站。 击 蜂 得 到 一 个 重要 的 结论 ; 在 每 个 能 带 中 波 孜 数 罗 at 


前 鳌 捧 共 布 六 人 个。 考虑 到 电子 自 放 后。 每 个 有 有 2N 个 


(二 ) 能 带 的 表示 图 式 
根据 能 带 五 .Ck) 是 的 周期 函数 这 一 特点 ， 表 示 忆 .Ck) 

与 的 函数 关系 有 三 种 图 式 ， 科 的 区 了 图 式 、 扩 展区 图 式 和 午 
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复 区 图 式 。 
《1 3》 租约 区 图 式 
这 名 限 仿 在 第 一 布 里 渭 区 内 《 称 为 简约 波 和 拓 })， 这 时 能 
基 是 上 的 多 入耳 匆 ， 对 于 每 一 个 志 信 ， 每 一 个 能 尼 癌 有 和 应 
的 能 .和 记 1 (RR) 五 ， 0， 竹 个 能 天 种 产 一 个 布 至 滑 区 
《区 为 简 药 区 ) 和 祖坟 出 来 ， 图 5.2 《ay 是 这 种 情况 的 一 维 
tr 


(Ce) 
区 式 (b) 扩 叶 区 西式 (ce) 重复 区 图 式 


图 5,2 表示 能 此 的 三 生 图 式 


示意 图 ， 这 种 表示 称 为 简约 区 图 式 ， 其 特点 是 在 简约 区 内 给 
出 能 带 结 构 的 全 瑶 ， 

C2) 扩展 区 图 式 

按照 能 量 从 低 到 高 的 顺序 ， 将 各 能 带 的 上 分 别 限 制 在 第 
一 。 第 二 ，、… 各 布 里 湖区 内 ， 这 样 能 量 便 是 & 的 单 值 材 数 ， 
一 个 布 里 渊 区 表示 一 个 能 带 ， 如 图 5.2 《48) 所 示 。 这 种 表示 
称 为 扩展 区 图 式 . 

《3) 重复 区 图 式 

将 每 个 能 带 在 第 一 布 里 渊 区 的 图 形 周期 竹 重复 ， 如 图 
5.2 Cc)》 所 孙 ， 可 以 表现 出 能 带 是 的 周期 落 数 的 特点 ， 这 
种 表示 称 为 重复 区 图 式 ， 


5.4 近 自 由 电子 近 秘 


近 自 由 电子 近似 的 基本 思想 是 ， 认 为 金属 中 的 价 捉 子 是 
在 一 个 很 弱 的 周期 场 中 运动 ， 价 电子 的 行为 很 接近 于 自由 电 
子 。 但 与 自由 电子 不 同 ， 价 电子 毕竟 受到 一 个 弱 周 期 场 的 作 
用 ， 可 请 得 到 一 些 新 的 结果 ， 以 大 决 自由 电子 的 模型 所 遇 到 
的 困难 ， 所谓 弱 的 周期 场 ， 是 指 在 矿 (r) 的 展开 式 


VO)= SVG ST 
u 


V+D GO) eer 
避 寻 日 
r+ AVCrY {5.46) 


中 随 位 署 挛 化 的 部 分 AVtr)》 与 电子 的 动能 相 比 很 小 ， 可 以 
当 帮 微 抗 米 处 理 。 
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(一) 非 简 并 的 情形 

在 零 级 近似 下 ,不 考虑 AV(r)， 电 子 只 受到 常数 场 i (0) 
的 作用 ， 这 是 自由 电子 的 情形 、 送 当 选取 能 量 前 零点 使 
(0) =0。 这 时 电子 的 波 函 数 租 能 其 分 别 为 


fk 


WElr)= Ce 《5.。47》 


E(k) = 和 和 {65.487 


在 弱 周 期 场 AV(r) 的 作用 下 , 波 函 数 应 满足 布 洛 赫 定理， 我 
们 将 WE(7) 展 为 式 (5.36) 的 形式 ， 其 中 展开 系数 CC(& 一 6G) 


页 方程 (5,35》 决定 。 为 了 方便 ， 我 们 将 它们 重新 写 出 


Wh (= CE- 6) elk cs.49) 
[Eee-Ecblcwu-o) 
+ VG -GCCO-GO=0 (5.50) 


因 AVC) 很 小 ， 电 子 近似 是 自由 和 的 ， 可 以 认为 在 本 EC?) 的 屡 


并 系数 CCR)，CEE~ 忆 CR- 上 G2 中 Ck) 是 主要 
的 ， 其 余 比 较 小 ， 由 式 “5.50) 解 出 
_ a VG -OC G') 
CO OT HER Er 
如 果 内 保留 G = 0 的 项 ， 并 用 ER) 代 兰 玉 (R)， 则 由 上 式 
可 得 出 CR 加) 的 一 级 近似 解 


《5 。5I 


Ck- G)= Cky (C5.52》 


ri- 0) 
E(kR)— E(kR- CG) 
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代入 式 《5.49) 防 得 济 一 级 近似 的 波 隙 数 


we y=C Ce la 


六 (一 加) -Gor 
* 2 Ede" | 


= elf ri Cr) C03.53) 
很 容易 验证 4 tr) 其 有 上 将 的 周期 性 。 
在 式 {5.50) 中 邻 忆 =0， 诊 
CE RY ECRIICCRY + 之 VOGICOE- GC) =0 (05.54) 


将 CR- G) 的 一 级 近似 解 《5.53)》 代入 上 式 ， 就 得 出 请 前 二 


= I GG)? 上 
E=E' (kK) 二 之 Eh) ECR-G) 《5。557? 
它 适 用 的 条 件 为 
[aR Ek GI GY: {5.56) 


这 时 式 (5.55》 右边 第 一 项 E °C 的 贡献 是 主要 的。 周期 场 
的 作用 很 微弱 ， 电 了 的 能 量 很 接近 于 自由 电子 .但 当 上 站 变 到 
ER) Ek GG,) (5.57) 


时， 式 (5.55) 中 的 其 一 项 的 分 母 接近 或 等 于 霍 ， 该 项 赵 于 汛 
穷 大 ， 不 能 认为 是 修正 项 。 这 时 上 述 非 简 并 微 扰 理 论 就 不 适 
用 了 。 
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bc 


二》 有 篇 并 的 情形 
满足 条 件 〈5.57)》 的 波 名 为 


2 人 = C+ (5.58) 


这 愉 好 是 布 里 洲 区 的 界面 方程 。 只 要 被 笑 下 的 端点 蒋 在 或 搂 
近 布 里 沸 区 界面 上 时 ， 式 〈5.55) 就 不 适用 了 。 这 时 CY 
和 CE 全。》 是 两 个 简 并 的 状态 ， 所 以 零 级 近 拟 波 函数 可 以 
选 为 


wh) = Cok) err 


1th Gyr 


为 了 确定 CR) 和 CtR- G,)， 在 式 (5.50) 中 分 别 令 G=0 和 
6 =G,.， 并 在 求 和 项 中 只 保留 含有 CC 和 CE-G,) 的 
项 ， 便 得 到 
CE 一 五 (天 CORD HYOGOYC- GG) =0 
| £5.60) 
CECk~G)- ECOICR- GYHI GICH) =0 
当 满 足 条 件 


| Erky ~ E(k), VG.)=0; 
1 | =0 (5.61) 
| Ve), ER—G.)- Eh) 

时 ， 方 程式 《5.60) 大衣。 测 叶 得 出 


_1f op 
五: = -3 {[E°C) +E Ck 6,)| 
， 72 
+t [rE Eo) +tiiy Gl:]| Ys.62) 
当 访 所 中 落 在 布 时 湖 过 上 符 面 上 时 ， 才 ?RR) 二 天 "下 一 在 上 
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武 简化 六 


Er=E°(k)+IV(G)| - (C5.68) 
说 明了 原 来 简 并 的 状态 受 届 期 场 的 微 扫 作用 后 ， 能 级 发 生 辟 多 


点 五 = 五 ,一 五 -一 2 天 (G.)| 《5.。647 


三》 能 陈 

综 上 记述， 当 电 子 的 波 失 上 沿 基 一 方向 迷 渐 增 大 时 ， 电 
子 的 能 量 随 的 变化 起 初 可 以 近似 用 自由 电子 的 "(8) 
来 表示 ， 随 上 的 增加 ， 瑟 (外 与 E CE) 的 差别 逐 淘 明显 ， 当 
大 落 在 布 里 湖区 界面 上 时 ， 出 现 大 小 为 21V(G,)| 的 能 际 ， 
大 体 情况 如 图 5.3 所 示 。 原 来 自 几 电子 的 过 续 能 谱 在 弱 周 其 


和 

, jg 1 

1 ? ~ 重 
NA 1 

ng 4 TalVeGe 
% 和 

1 - 1 上 

4 EF + 
Ni ' t 
GG, 沾 


= 


-Fe -0 v Gs 丰 


图 5.3 近 自 由 电池 的 世人 一 关系 


场 的 作用 下 入 多 为 被 能 过 记分 开 的 许多 能 攀 。 能 蹲 的 大 小 正 
比 于 周期 场 的 笨 里 时 分 量 前 大 小 。 在 图 5-3 中 下 用 了 扩展 区 
图 式 ， 将 名 个 能 带 分 别 表 示 在 不 同 的 布 里 湖区 内 ， 对 于 一 维 
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曲 格 ， 能 隙 就 是 禁 带 ， 但 对 于 三 维 启 禧 ， 灌 共 一 方向 被 禁止 
的 能 量 在 其 它 方 向 可 能 是 允许 的 ， 所 以 有 沿革 一 方向 变动 时 
所 出 更 的 能 隙 不 一定 就 是 禁 带 。 
如 柯 理解 能 院 的 起 因 ? 疾 近 自由 电子 近似 中 ， 忆 自 由 电 
记 作 为 零 级 近似 ， 具 波 画 数 为 平面 波 ， 它 在 曲 体 中 的 传播 就 
如 同 x 射线 通过 蕊 体 的 情形 一 样 ， 当 波 矢 # 本 满 足 布 喇 虱 条 
人 忻 时 ， 吊 格 的 影响 很 轮 ， 电 子 儿 乎 不 受阻 每 地 通过 万 体 ， 这 
时 电子 基本 上 是 自由 的 ， 其 能 晤 由 式 t5.55》 给 出 .但 当 k 满 
足 条 件 (5.58》 也 就 是 满足 布 喇 坎 条 件 时 ， 电 子 波 被 品格 的 
某 一 族 章 面 所 反射 ， 这 时 需要 考虑 入 射 波 与 反射 波 的 组 侣 ， 
亦 即 起 《5.59)》 所 未 的 波 画 数 来 描述 电子 的 状态 。 将 式 
(05.63) 所 示 的 两 种 能 晤 代入 式 (5.60) ,假定 VCGOV*CG.) 
= 一 |FCG,)|?， 就 可 以 得 出 
CE) ={ 1,E.=E (IV GION ,6s 


CR-G,) UE,= E(k)+|r(G.))) ) 


于 是 ， 和 对 于 二 ,和 和 E- 的 波 落 数 分 别 为 


Ws~ (1-e™ iG,er giker 
, 。 {5.。66) 
记 - 一 人 +e ie 
这 两 种 状态 所 相应 的 电子 密度 分 别 为 
pryoc | is csin’ Gu 
(5.67) 


ptryce ly_ |eccos? -到 Cr 


如 图 5.4 记 示 ， 在 状态 更 * 中 电子 的 电 菏 主要 分 布 在 离子 
之 间 的 区 域 ， 而 在 状态 更 中 电子 的 电荷 主要 分 布 在 离子 的 


s 卫 3 到 


周 图 。 所 以 与 原来 的 自由 电子 状态 相 比 ， 状 态 到， 的 能 量 升 
离 ， 亚 -的 能 量 降 低 ， 因 而 出 现 能 陈 。 


图 5.4 耳 *， 卫 -两 种 状态 的 电荷 分 市 


5.5 紧 束缚 近似 


在 近 骨 由 电子 近似 申 ， 是 以 自由 电子 为 基础 来 研究 晶体 
中 的 电子 状态 的 ， 周 期 场 随 空 间 变 化 的 部 分 比较 弱 ， 电 子 的 
状态 很 接近 于 自由 电子 ， 这 是 一 种 极端 情况 。 我 们 还 可 以 从 
另 一 种 极端 情况 来 沽 上 问题。 设想 蜗 体 由 原子 组 冻 ， 当 江村 
之 闻 相 距 很 远 时 ， 电 子 被 紧密 束缚 在 原子 和 的 周 国 ， 它 的 状态 
可 以 用 自由 项 子 的 波 函 数 来 描述 ， 当 原子 豆 相 接近 腊 平 殷 虐 
离 时 ， 原 子 闻 的 波 画 数 有 小 的 窗 鸽 ， 原 子 虽 然 感 受到 其 它 原 
子 的 作用 ， 其 电子 状态 将 发 生变 化 但 仍 保 持原 有 特征 。 这 实 
昧 上 就 是 把 品 体 看 成 是 由 相互 作用 比较 纶 的 原子 记 组 成 的 体 
系 。 基于 这 种 思想 记 建 空 的 近似 蒜 为 紧 束 彝 近 似 ， 它 比较 适 
合 于 姓 理 肠 体 中 的 内 层 电 子 ， 例 如 过 渡 人 金属 中 的 d 电子 。 


《一 》 瓦 尼 尔 函 教 

莫 东 缚 近似 是 以 自由 原子 为 基础 来 研究 电 体 电 的 电子 状 
态 的 ， 所 以 我 们 首先 考 瑟 如 何 描述 晶体 中 的 电子 状态 。 在 前 
面 的 讨论 中 ， 把 布 洛 苍 函数 展 为 平面 波 的 线性 组 人 台 ， 对 于 比 


村 全 生 全 


较 接 近 自 由 的 电子 是 比较 方便 的 ， 往 往 只 需要 保留 很 少儿 项 
就 足够 精 册 了 .但 要 反 山 电子 局 城 在 诛 子 周转 这 一 特点 ， 用 
平坦 波 展 开 的 表示 方法 就 不 方便 了 ， 需 要 寻找 能 反 喘 这 种 由 
域 性 质 的 新 的 画 数 、 

根据 布 洛 薪 函数 钙 上 空间 的 周期 函数 这 一 性质， 机 将 它 
展开 为 
Ts 起 ， 


1 
ak FH rR)e 
涉 中 # 为 能 带 措 桩 ，NN 为 晶体 中 的 原子 数 、 通 数 4. (lr 一 RR,) 
称 为 琵 尼 尔 随 数 ， 它 有 具有 以 下 主要 性 质 : 

《1) 局 域 狂 质 

式 《5.68) 的 道 变换 为 


1 
qs tf mR 
: 了 之 


《45。68》 


一 4 下 RR， 
WiC) 


1 Er 一 中， 
三 -一 -一 在 
J 


因 # C7 十 尺 ) = 4 pp(7) 是 品格 周期 两 数 ， 所 以 瓦 尼 尔 晒 数 4， 

上 只 依赖 于 ?一 民 ;,。 荐 将 上 式 改 汶 对 积分 ， 并 邻 r= 下,， 如 
可。 (天 一 圳 )) 

y (Jakeike (Re RI), 


Yar) (5.69) 


nACT) C5.70) 


可 以 定性 地 看 出 ， 当 上 吕 。 一 琉 : | 很 天时， 指数 函数 迅速 振 
划 ， 积 分 变 得 很 小 ， 说 明 环 尼 尔 函 数 是 以 及 ,为 中 心 随 距离 的 
增 大 而 长 减 的 局 域 函 数 。 当 然 ， 要 严格 证 明 这 一 性 策 荐 比较 
困难 的 。 

《2 正 交 性 
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不 局 能 党 的 瓦 居 尔 函 狐 是 互相 正 迹 的 ， 因 为 
{err R ar Re Yd 


1 STR 
二 -让 之 之 号 Jp np dr 


， 
= 
一 GE 5.71) 
其 中 利用 了 不 同 能 带 芍 布 洛 赫 请 数 互相 正 交 的 性 质 ， 即 
ska dr one (5.72) 
‘二 》 紧 训 缚 近似 


可 困 有 孙子 之 问 波 通 数 的 重 登 很 小 ， 那 各 瑟 尼 尔 消 数 各 以 
近似 用 自由 原子 的 波 函 数 来 代替 ， 这 是 紧 来 缚 近似 的 出 发 
点 。 我们 把 第 # 个 能 带 的 布 党 赫 函 数 近似 写 为 
fh R, 


Wak) = > butr ~ Riye 《5.73) 
$f 攻 ,) 是 自由 原子 的 波 函 数 ， 它 由 下 式 决 定 ， 

[~ tv RG rR 

= Btr- RY CB.74) 


式 中 洲 , (7 一 民 ,》 是 位 十 R ,处 的 康子 的 势 场 。 将 业 ..(7) 表示 
为 原子 波 沙 数 的 线性 组 合 、 这 种 方法 又 称 为 原子 胃 道 线性 组 
合 污 《英文 缩写 为 LCADO) 。 

为 了 简单 ， 我 们 只 考 虚 立方 品格 ， 设 叫 体 共 及 个 原 
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胞 ， 每 原 哆 只 含 一 个 原子 很 定 电子 让 自由 原子 中 处 于 非 简 
并 的 3 态 ， 由 3 态 原子 波 画 数 的 线性 组 合 所 计算 出 的 能 带 称 
为 5 带 ， 它 的 能 量 由 下 式 求 出 ， 


Hw) = E(k pr) (5.75) 


玉 为 版 体 单 电 子 章 蛤 密 顿 ， 其 中 周期 场 V(rY》 可 忆 朋 原子 势 
扬 的 从 加 来 表示 ， 即 
书 z 、，， _ 
一 分 2 十 之 Vt R,) 


= ~ V+tV or Rt+ AV(lr—R.Y 


=H,(r~-R)+ AV(Cr— RR.) C5.76) 
其 四 瑟 。 为 自由 原子 的 哈密 顿 ， 而 
AV{r- RY)= PVRi)-V(r-R.) 


= Vrn-V,(r— Ry (5.77) 
是 晶体 周期 场 与 自 岂 原子 势 场 之 差 。 它 的 值 是 负 的 ， 当 电子 
位 于 第 " 作 诛 子 附近 时 ， 共 绝对 值 非常 小 ， 如 图 5.5 所 未 。 


图 5.5 入 矿 随 r 的 变化 示意 图 
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现在 ， 式 《5。.75) 可 以 具体 写 为 
[Hcr -RO+tAV -RV De No, (rR.) 


a Ck) DT ek R, g(r-R.) (5.78) 


式 中 四 ;是 原子 5 电子 波 函 数 ， 上 式 两 边 弛 以 加; 《rT 一 民 ,) 并 对 
积分 ， 翁 定 目 .已 归 一 化 ， 则 得 


[Eee -| > eik*R. [st0 -08.0r— 及” ct 
= em er -ROAVCr- RG, Cr— Rdr 


+ 之 er |g- ROAV{r- Rea), tr— R,)drt 


mleny 


(5.79) 
其 中 8, 为 自由 原子 5 电子 的 能 量 。 上 趟 求 和 项 中 每 一 项 具 与 
麻子 的 相对 位 置 有 关 ， 对 m 亚 的 求 和 实际 上 不 依赖 于 2。 为 了 
方 催 ， 他 亚 ， = 人 0, 下 式 化 汶 
B+ DT elk Ro CR.) 


FE,{k) 一 已 一 一 2 四 (5.30) 
1+ ei RR aR,) 


中 


局 


其 中 
oatR.) = 809 Cr Raydr (5.81) 


Be ~ [6:09 arV eng, ndr 5.82) 


y(R) = ~ AV (rg (r= Rodr 《5.83) 
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Q(t 民 .》 称 为 重要 积分 ， 其 数 征 的 大 小 取决 于 原子 波 六 数 交 
重 的 程度 ，8 称 为 电 体 场 积 分 ，YCR;) 称 为 相 上 寻 作 用 积分 ， 
均 焦 赖 于 4V 及 席 子 波 函 数 交 苍 的 程度 。 册 于 4A 六 是 负 的 ， 
故 8 种 7 为 正 。 在 原子 波 画 数 交 辣 比 较 少 的 情况 下 ， 式 
(5.80) 中 分 母 的 求 和 项 很 小 于 1， 可 以 略 去 ， 而 分 子 中 的 
求 和 只 限于 对 最 近邻 原子 进行 ， 这 样 ， 式 〈5.80) 就 可 以 入 
化 汐 


ED=c 8- SelkRoyR,) (5.84) 


符号 (nen) 表示 对 最 近邻 的 原子 求 和 。 

对 于 简单 立方 品格， 最 近 孝 原子 共有 六 个 ， 它 们 的 位 置 
是 C+ta, 0 0 ， (0，+a,， 0) ， (0，t， 圭 0) ， 注 意 
到 4 态 波 画 数 的 球 对 称 性 ，d,Cry = 风 , (7)， 认 个 最 近邻 原子 
所 相应 的 7 都 相等 。 由 式 5,84》 便 得 出 


E(k)=e,— ABA- 2y(coskrat cosk, el cosk A) 
{£65.85} 


这 就 是 简单 立方 品格 $ 还 的 能 证 与 波 和 的 关系 。 能 带 的 极 小 
值 出 现在 布 黑 浏 区 中 心 &= 0 处 ， 


五 in 一 8 一 及 ~ (5.86) 
而 极 大 信 别 出 现在 上 为 《二 ， 土 工 ， 土 工 ) 处 ， 

Enss=E:~B+6r (5.87) 
能 带 的 宽度 为 

AE=Erar— Enin=12Y {£5.88) 
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与 相互 作用 积分 ?成 正比 。 同 理 ， 对 于 体 心 立 方 《bce) 和 面 
心 立方 feey 申 格 ， 最 近邻 原子 数 分 别 为 8 和 12， 3 带 的 能 
量 和 分 别 为 


bec, FE,{hky 一 上。 一 月 一 8 


1 1 1 
Cos Racos 3 Riacos-s"Ra 


1 
2 


fceci E(k)=e,-B-4Y (cos Es Cos ha 


1 1 
十 —— ki 
CDS Cos 了 


1 1 
+ eos aA,a cosh.a) C5.89) 


(三 〉 能 带 与 原子 能 级 

从 上 看 的 结果 看 出 ， 奈 来 自由 原子 的 一 个 能 级 ， 由 于 周 
子 间 的 作用 被 分 裂 为 一 个 能 带 ， 原 子 间 波 函数 的 交合 愈 多 ， 
原子 间 丰 互 作用 意 强 ， 能 带 的 宽度 就 您 党 。 图 5.6 给 出 能 带 
宽度 随 原 子 间 距离 而 变化 的 示 作 图 . 


11R, HR 


图 5.6 能 带宽 度 随 原子 间距 离 的 变化 示意 图 
慷 ,表示 原子 的 平衡 距 离 
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在 紧 素 盖 近 似 中 ， 把 能 带 同 电子 的 能 级 联系 起 来 ， 原 于 
的 不 辣 能 级 在 晶体 中 变 为 相应 的 能 带 ， 如 ss 带 ， 放 带 ，d 带 
等 ， 相 对 而 言 ， 外 导电 子 的 湾 西 数 交 登 程度 大 将 形成 较 宽 的 
能 带 ， 而 内 导电 子 相应 的 能 带 比 较 罕 。 一 般 来 说 每 个 原 胞 
不 只 会 有 一 个 原子 ， 每 个 蒜 于 还 可 能 有 几 个 能 量 相等 惑 舱 近 
的 原 千 引 道 ， 需 机 用 它们 的 线性 组 合 来 代替 式 《5.68》 中 的 
瑟 电 尔 陆 数 ， 计 算 比 较 九 架 ， 可 能 出 现 儿 个 能 带 互相 重合 的 
人 情况， 这 时 能 带 与 原子 能 级 之 各 就 没有 简单 的 对 应 关系 了 。 


5.6 计算 能 带 的 其 他 方法 


前 面 我 们 介绍 了 求解 哨 体 单 电子 薛 定 请 方程 的 两 种 近 
亿 ， 紧 束缚 近似 适 人 台子 处 理 内 民 电 子 ， 和 而 近 各 册 岂 子 近 实际 
上 很 难 直 按 应 玫 于 真实 的 导体 ， 为 了 计算 电 体 的 能 带 ， 曾 发 
展 了 许多 近似 方法 ， 如 束 胞 法 、 接 合 平面 波 方法 。 格 林 函 数 
方法 、 正 奖 化 平面 波 方 法 、 漠 势 法 等 等 。 特别 基 由 于 计算 机 
前 度 用 ， 能 带 计算 有 了 很 天 的 发 展 ， 计 算 方 法 和 靶 巧 正 日 趋 
和 完善。 下面 我 们 仪 介绍 比较 常见 的 正 诡 化 平面 波 方 法 和 厢 势 
法 的 基本 思想 ， 至 于 其 具体 计算 的 组 节 和 和 技巧 可 参考 有 关 的 
专著 。 


《一 )》 正 交 化 平面 波 方法 

我 们 称 原 子 的 最 外 雇 电 子 为 价 电 子 ， 其 余 为 内 电子 。 内 
电子 被 原子 核 束缚 得 很 紧 ， 亡 以 价 电子 和 内 电子 最 好 采用 不 
辐 的 方法 如 以 考虑 。 对 于 内 电子 。 紧 束缚 近似 是 出 较 适 人 台 
的 ， 它 的 状态 可 以 用 原子 轨道 的 线性 组 合 来 描述 。 对 于 价 电 
子 ， 一 般 来 说 它 既 不 是 近 自 由 电子 也 不 是 象 内 电子 那样 被 束 
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缚 得 很 紧 。 当 它 靠 近 离 子 时 。 由 于 受到 假 强 的 库仑 作用 。 执 
能 变化 很 快 ， 它 的 波 函数 将 会 象 原子 波 函 数 那 拌 出 现 多 次 振 
葛 。 人 得 当 它 处 在 离子 之 间 时 ， 由 于 其 他 价 电子 的 屏 责 ， 启 子 
对 它 的 作用 减弱 ， 势 能 的 变化 比较 缓 敢 ， 波 函数 又 与 平面 波 
相似 ， 大 体 情况 如 图 5.7 所 示 、 如 果 把 波 函 数 妥 为 平面 波 的 


图 5.7 布 洛 赫 波 函 数 在 陈 子 阶 近 的 捧 荡 


线性 组 合 ， 则 其 收 敏 人 性 必定 很 人 天， 因为 要 表示 波 画 数 在 离子 
除 近 的 振 费 性 质 ， 就 不 得 不 包含 大 量 的 平面 波 。 为 了 克服 这 
些 困 难 ， 曾 发 展 了 正 交 化 平面 波 方 法 . 
因为 价 岂 子 和 内 电子 的 波 函 数 都 是 晶体 哈密 顿 算 符 的 本 
征 函 数 ， 它 们 必定 互相 正 交 。 所 以 在 选择 价 电子 的 试探 波 函 
数 时 应 当 要 求 它 与 内 电子 波 画 数 正 交 。 令 业 表示 内 电子 的 
流芳 数 ， 它 可 以 用 原子 轨道 的 线性 组 合 来 表示 ， 
1 zk 
Yh N° Pestr- AR,) 5.90) 


区 si; 为 身 轩 原子 中 电子 的 波 函 数 ，7 为 标 志 岂 子 状态 的 量子 
数 ， 由 于 原子 之 辣 的 内 电 子 波 应 数 的 重 县 很 少 ， 所 以 可 假定 
它们 基 互 和 正 交 的 ， 踊 


a 148 « 


做 ;ce=- RG Cr Rodr= Oy Onm 5°91) 
定义 淫 数 

Bil) = eT a WR) C5. 92) 
其 中 

opj= (wf ear 5.93) 
则 有 

fre (rjdr 
ki 中 


= we [7 一 之 apyy an lar 
= 之 Caprii=0 《5。943 


说 明 这 样 定义 的 $4 与 内 电子 波 画 数 W 启 正 交 ， 在 $ 中 包含 


两 部 分 ， 一 十 平面 波 ， 另 一 部 分 是 内 电子 流沙 数 的 线性 组 
合 。 后 一 部 分 使 $4 在 离子 附近 具有 振荡 性 质 ， 但 由 于 原子 本 


数 的 局 域 性 ， 它 在 离子 之 间 的 区 域内 变 得 很 小 ，4k 就 接近 于 
平面 波 。 称 函数 由 为 正 交 化 平面 波 ， 


因此 ， 用 夫 ; 的 线性 组 合 来 描述 晶体 中 价 电 子 的 状态 比 用 
平面 波 的 线性 组 合 更 符合 实际 。 我 们 将 王政 示 为 


通常 只 需 保 留 很 少 几 项 就 可 以 得 到 很 好 的 结果 。 将 亚 R 
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伐 入 单 电子 降 定 齐 方 程 。 可 得 到 所 满足 的 方程 组 。 
Sored [pare TH Gy》 
-Eto re 19A+G>|=9 (5.96) 

再 由 人 久 期 行列 式 
Bp4G, [HibErG.> 
-EBs G, lbp4 6G.” |=0 C5.97) 

就 可 以 求 出 电子 的 能 谱 E Ck) 。 

(二) 月 势 法 
殿 势 法 是 在 正 交 化 平面 波 方 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 从 
师 的 定义 及 性 需 寻 以 看 出 ,如 果 用 米 知 西 数 *j(r) 来 代替 其 


中 的 平面 波 ， 选 取 
Wh) 一 xz 有 《Cr -~ Dy apy WRCT) (5.98) 


作为 价 电子 的 波 丁 数 ， 其 中 系数 a /前 定义 现在 变 为 


ag;=| wh) pr) dT 《B00) 
那么 同样 有 
[wis we ar =0 《5,100) 


说 明 式 《5.98》 所 定义 的 至 & 与 所 有 内 电子 的 波 函 数 正 交 ， 
保证 了 更 & 在 离子 附近 具 帮 迅速 变化 的 特点 。 
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rr 


QiCr) = 如 iWhj， 刁 ;为 内 电子 的 能 请 ， 就 得 到 Xj 所 满足 
的 方程 为 
末 2 十 > CECE) 一 互 门 ok ww j= 五 《ED (5.101) 


如果 令 
[A 
V2 也 [有 (有 - Ia, Ei (5,102) 
让 了 kj ER 让 
则 上 式 可 以 写 为 
五 (下 )2 = (H+V x 
fs 和 
= 人 (- Vit EA CS,.103) 
其 中 
sp=V (trytr, (C5.04) 
与 原来 ;所 满足 的 方程 
CVV WE EW (5.105) 
相 比 较 就 看 出 ， 阵 数 *j 是 新 的 哈密 神算 符 
Lh : 
Ht (5.106) 


的 本 征 函 数 ， 但 具有 与 鼠 同 样 的 本 征 值 五 (RD 。， 所 以 只 需求 
解 武 《5.103) 就 可 以 每 出 CR》 ， 生 ,9 称 为 肛 势 。 xz 称 为 


周波 函数 。 


由于 价 电子 的 能 量 高 子 内 电子 ， 己 (R) 盖 五 ,， 扩 以 扯 * 基 
正 的 ， 是 一 种 排斥 势 。 因 Wtry 基 负 的 ， 故 王 , 中 随 项 部 分 
抵消 ， 使 再 势 三, ,要 比 真 实 的 势 广 (r) 弱 。 如 果 适 当选 择 ap 六 
使 广 .* 惟 下 能 地 小 ,那么 用 微 拢 理论 斌 可 以 很 容 勇 求 出 吾 (&)， 
这 下 是 腾 势 法 的 优点 。 


A 


5.7 电子 的 平均 速度 与 有 效 质量 


现在 根据 能 带 与 布 洛 替 波 函数 的 普 光 性 质 ， 讨 论 晶体 中 
电子 的 运动 规律 。 它 的 速度 以 及 在 外 场 作用 下 的 加 速度 ， 并 
引入 有 效 质 量 前 概 礼 ， 


《一 》 电 子 的 平均 速度 
电子 的 速度 拖 符 “= 了 /a 与 单 电子 哈密 顿 不 对 易 ， 在 五 
的 本 征 麻 也 * 中 电子 的 速度 没有 确 记 和 值 ， 只 有 平均 值 


1 本 
下 去 开 |zzPmadr 5.107) 


才 有 意义 。 可 以 证 明 ， 


1 
ok) = VEE Ck) 


1 人 如 个 名 入 如 
= > pk, ? sR-)E (hk) 5,108) 
式 中 *，，Z 是 x，y，2 方 向 的 单位 笑 量 ， 了 了; 才 示 对 k 取 
梯 座 。 这 一 结果 的 重要 性 在 于 只 让 知道 EC&) 就 可 以 算出 平 
均 速 皮 2C) ， 而 无 需 知 道 炎 j。 


» lS82 * 


为 了 导出 式 〈5.108) 。 从 布 洛 赫 函 数 本 所 满足 的 苇 定 


E Ck) = | zz 办 mkdr 《5.109) 
将 上 式 对 8, 微 商 ， 得 


a3F (RY [ SE SW Er 
Bk. ~“) sa- Hwadr+ | ax 了 本 
= i {wh xH) wRdr 
2 _ 悦己 
— iker? 。 Rar ”Kk 
+ Hw arr| ree DRA 


= i wis- xH)wRAr +t EK) ukuadr 


《5,110) 
共 中 利用 了 哈密 顿 算 符 的 厄 米 人 性。 因为 
ar = wi wdr= 0 C5.111) 
以 及 
Hx~x 肌 = 一 证 pp， C5.112) 
所 以 
a (tk) 
5 人 = | wi Pp: wadr= 1 (k) (5.113) 
邮 理 可 得 
Si = fiv, Ck) C5.1114) 


a (RR) 和 
Bh = 下 刀 zz) (5.115) 


Dx, WE ne zx 的 x, 2 分 给， 写成 秋 基 形式 就 是 式 
《5。1f3?7 . 


《二 ) 电子 的 平均 加 速度 
在 性 力 呈 的 必用 下 ， 单 位 时 间 内 电子 能 莽 的 增 可 等 于 外 
方 在 单位 时 间 肉 所作 的 功 ， 邮 
(RD _ EE, 
Fr = Fv (5.116) 


既然 能 量 发 生变 屁 ， 被 矢 中 必 发 生 相 应 的 变化 


dFtky v tt 四 
A = Vp Ek) df {5.117) 
从 以 上 两 式 可 得 
dk 四 
Li 5.118) 


这 不 外 力作 用 下 电子 的 运动 方程 ， 它 具有 重 顿 第 二 定律 的 形 
式 。 因 下 只 是 上 外力 而 不 是 电子 所 受到 的 全 部 作用 力 、 所 以 扑 
上 只 是 电子 的 准 动 攻 而 不 是 真实 动 景 。 应 当 指 出 ， 当 外 力 下 来 
自 于 磁场 的 作用 时 ， 电 学 所 受到 的 洛 伦 益 力 不 引起 能 硬 的 变 
化 ， 上 间 的 推导 不 适用 ， 估 用 其 他 方法 可 以 证 明 , 式 (5.118) 

既然 在 外 力作 用 下 标志 电子 状态 的 波 笑 下 发 生变 化 ， 电 
子 的 乎 欧 速 度 世 相应 发 年 次 化 ， 电 子 的 平均 如 速度 为 

2 1 E02 
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1 二 - 三 站 
了 二 (和 
本 VRV ATR) at 


I 


= jr VRVAE(k)F (5,119) 


三》 有 效 质 量 
可 以 把 上 式 写 成 张 量 的 形式 


a 1 or 
a, = (Ch,) rr, (5.120) 
Cr | ,FPF, | 


其 中 
a: 五 ep aE ) 
Bk: ak.0h, dk.9k. 
1 = 工 . 号 2 站 a a2 
( ) ET YR BkE BR. oh | {5.121Y 
(op oF og | 
BRBR. Bhek, aki | 
m* 称 为 有 效 质 量 。 Ql/m*) 是 有 效 质 量 倒数 张 量 ， 是 一 个 
二 级 对 称 张 其 ， 车 作 华 标 变换 使 非 对 角 元 素 为 零 ， 上 式 就 可 
以 简化 为 下 简单 的 形式 


六 Tr 
BR 0 0 / 
1 1; Ea 
冯 ) = 人 | 9 条 本 0 | 05,122) 
a > 
| 0 0 Rs | 
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起 天 花 考 半 速 诬 与 外 力 的 鞠 奈 形式 上 美和 于 后 四 第 二 年 作 ， 
内 是 用 有 效 质量 代 状 了 电子 的 质量 。 由 于 (Irm*) 是 张 岂 。 
所 了 电子 的 吉 速 度 一 般 与 外 浪 的 方 疝 不 一 纺 。 这 是 因为 电子 
不 仅 杰 外 方 的 作用 ， 它 还 莹 到 责 档 局 期 场 的 作用 。 有 绽 奈 尘 
的 章 又 就 在 于 它 可 以 很 揪 晶体 内 部 的 作用 ， 让 电子 的 孝 速 庶 
与 外 为 潢 足 非常 简单 时 关系 ， 

电子 的 有 效 质 量 与 恢 性 质 望 不同， 它 与 电 竺 六 状态 有 
美 ， 其 值 可 正 可 负 ， 为 了 进一步 了 解 有 效 质 量 的 兽 义 ， 忠 们 
来 研究 一 下 能 带 极 信 附 近 互 子 的 行为 。 令 kh。 表示 能 带 壤 但 
(上 带 耳 或 带 属 ) 处 的 波 矢 。 极 值 附近 的 波 舌 关 可 以 写 党 


下 一 天 十 点 丰 {《5。123》 
将 能 量 E(D 在 go 附近 展开 ， 在 极 得 处 吾 光 天 的 一 次 微 南 为 


零 ，ARF 很 小 只 保留 它 的 二 次 方 项 。 选 取 主 轴 坐 标 系 使 展开 
式 中 不 出 现 9:E/83&,3& ;型 的 交叉 微 商 项 ， 这 样 便 得 到 


FEC) = (ko + 六 [3 诗 ) (S407+ 


和 (As)z HC AR)? 
Eiled ame 


= 五 (六 十 
HAR 
+ Am* 


与 自由 电子 的 能 景 汕 数 形式 相同 ， 只 荐 在 不 同 的 施 向 其 有 不 
同 的 有 新 质量 。 如 有 果 巨 与 不 的 关系 全 各 向 加 性 的 ， 那 么 


5.124) 


mi = 密 = 1 《5.125) 
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E(k) 就 可 写 为 更 简章 的 形式 
在 2 大 产 )3 = 
ECk)= E(k) + (5.126) 


在 能 带 极 德 闹 近 交 电子 可 以 冒 成 是 具有 有 效 奈 量 的 自由 电 
了 了 . 


5.8 导体 、 绝 缘 体 与 半导体 


现在 用 能 带 理论 来 说 明 唱 体 为 何 可 以 区 分 为 导体 、 绝 缘 
体 与 半 导 标 


(一 ) 能 带 的 填充 与 导电 性 
首先 汰 号 一 个 能 带 的 填充 情况 与 导电 性 前 关系 。 因 为 每 
一 能 带 都 有 巨 (&) = EC- 上 上 ， 帮 根据 式 (5.108》， 
2 一 有 = 一 DR 处 于 和 - 瑟 状 态 的 两 个 电子 的 如 度 大 小 
相等 方向 和 相反， 对 电流 的 责 献 相 抱 消 。 在 热平衡 情况 下 ， 电 
季 吾 据 于 和 -站 状 态 的 几率 相等 ， 改 卓 体 中 任何 一 个 能 带 没 有 
外 场 作 用 是 未 会 产生 :宏观 电流 前 . 
在 有 电场 8e 作 用时， 按照 式 〈5.118》 ，、 有 
dk ee 
dt ~ 让 
邑人 每 一 状态 都 以 同样 的 速 麻 在 下 空间 中 运动 。 因 为 志 的 炙 量 
端点 在 布 里 渊 区 中 的 分 布 是 均匀 的 ， 所 以 整个 布 里 测 区 中 状 
态 的 分 布 不 四 电场 的 作用 而 政变 ， 
如 时 一 个 能 带 中 的 所 有 状态 全 被 电子 占据 ， 称 为 游 带 ， 
则 在 电场 作用 下 记 有 所 子 的 状态 都 发 生变 化 ， 都 以 同样 的 速 
度 从 一 个 状态 变 到 男 一 个 状态 。 但 就 整个 能 带 来 谱 ， 由 于 
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《5。127) 


瑟 Ch 和 WC) 在 加 中 敬 启 其 和 福 ， 电 于 在 各 状态 中 的 分 
布 情 革 实际 于 没有 演化， 如 图 5.8 所 未 ， 所 以 满 带 下 是 叶 电 
作 肌 ， 


-一 一- 


NS 
SN 
站 
NN 
" 

\ . 

| Pa 


C 
_ 
C 


x 2 
lt 1] 中 let | 1 人 1! 
-| ‘0 -ol 时 ' i 
[| |: 1 1 , 9 | 
] 3 vu 

1 | 1 1 | § 
| | ~ 1 ep 1 1 
A 1 1 

醒 地 i 4 

z 人 


图 5.8” 电 声 作 用 下 浇 带 中 的 电子 分 布 


图 5.8 世 场 作用 下 未 满 能 带 的 电子 分 布 
相反 ， 如 果 能 带 不 满 ， 只 有 部 分 状态 被 电子 占据 ， 列 电 
场 的 作用 使 电子 的 状态 发 生变 化 ， 破 坏 了 不 来 的 对 称 分 布 。 
志 放 册子 芷 送 动 过 程 中 受到 南 子 、 尼 质 以 及 缺陷 等 的 散射 ， 
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最 终 达 到 一 个 稳定 的 韭 对 称 分 布 ， 如 贸 5.9 所 功 ， 这 时 泊 电 
场 方向 与 反方 向 的 电子 数 不 相 等 ， 总 的 电流 不 等 于 零 ， 所 以 
不 满 的 能 带 可 以 导电 ， 


《二 )》 导体、 绝缘 体 与 半导体 

根据 -上面 的 简单 分 析 ， 判 断 一 个 晶体 是 否 是 导体 ， 尖 键 
存 于 荐 省 有 不 洲 的 能 带 。 如 录 师 体 中 满 带 与 空 的 能 带 被 禁 + 
分 开 ， 没 注 不 渡 的 能 带 ， 那 么 这 种 史 体 鲍 不 是 导体 而 是 绝 红 
体 或 半导体 。 相 反 ， 若 在 在 不 注 的 能 带 ， 则 这 种 蝇 体 就 是 导 
体 。 

刘 - 关 结合 成 晶体 后 ， 贝 于 原子 的 内 层 电 子 状态 均 被 占 
备 ， 内 层 电 子 能 级 转化 为 能 带 后 能 带 亦 蚌 占 满 的 ， 所 以 内 考 
考虑 价 电 子 在 能 带 中 的 填充 情况 就 可 以 判断 防 信 的 导电 性 ， 
一 个 能 共 可 以 容 编 2 和 个 电子 ， 准 汐 原 胞 总 数 ， 因 此 价 电 子 
号 否 能 填 满 能 带 取 岂 于 每 个 原 胞 所 含有 的 价 电 了 字数 和 及 雍 带 
是 否 有 重要 ， 只 要 每 诛 胸 中 的 价 电 子 数 为 2 的 整数 倍 ， 同 时 
有 电子 占据 的 最 高 能 带 同 能 曲 更 高 的 空 能 带 没 有 重 埠 ， 这 神 
量 体 就 是 绝 丝 体 或 半导体 ， 理 出 就 是 导体 。 例 加， 一 和 价 元 
素 Li，Na， 民 ，Cu，Ag，Au 等 所 组 成 的 昌 人 ， 每 碗 曲 内 
有 一 个 价 电子 ， 只 能 填充 半 个 能 带 ， 所 以 它们 是 导体 ， 二 价 
元 素 Be， Mg，2Zn 壬 虽然 每 个 原 胞 丰 偶 数 个 价 电 子 ， 但 因 与 
更 高 的 空 能 带 有 重生， 也 全 导体 。 布 些 晶体 ， 如 Bi As 
Sb 和 等， 能 带 有 很 少 的 恒 委 ,一 个 带 儿 平 被 电子 填 满 ， 另 一 个 
带 几 乎 是 空 车 的 。 它 们 被 称 为 灶 金 属 。 至 于 人 金刚石， 每 个 原 
胞 有 两 个 碳 原 子 共 有 八 个 价 电 子 ， 与 更 讽 的 空 能 带 又 不 重 
到， 是 由 型 的 绝 颖 体 . 

半导体 的 能 带 填充 情况 与 绝缘 体 相 似 ， 例 如 Ger，3i 和 和 性 
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是 同一 族 的 元 素 ， 都 具有 人 金刚石 绪 构 ， 能 带 的 填充 情况 也 与 
金刚 石 一 样 ， 甚 差 弄 在 于 分 卫 渡 带 与 空 能 带 的 禁 带 宽度 . 绝 
绿 体 的 焚 带 宽 论 比较 大， 而 淮 导 体 的 禁 带 宽度 比较 窄 ， 一 般 
在 3eY 以 下 。 在 奇 限 湿度 下 ， 电 子 可 以 从 能 昌 电 高 的 满 玫 
《〈 称 为 价 带 》 热 激发 至 上 上 夯 欧 空 能 带 中 去 ， 原 来 的 空 能 带 固 
之 能 导电 ， 称 为 导 带 。 从 价 带 激发 至 导 带 的 电子 数目 取决 于 
禁 带 宽度 玉 :， 在 一 定 的 温度 下 ， 已 ， 很 大 热 激 发 电子 多 数 
目 就 很 少 ， 导 所 作用 很 细 ， 这 是 绝缘体 的 情形 。 相反 ，， 
较 小 热 激 发 的 电子 数 较 多 。 这 就 是 半导体 的 情形 .图 5.10 瑟 
金属 、 半 导体 和 绝缘 体 的 能 带 赴 充 情况 的 示意 图 。 


半导体 绵 操 省 


图 5.10 金属 、 半 导体 和 绝缘 体 的 能 上 览 充 


《三 》 空 穴 

电子 受热 或 受 光 的 照射 可 以 被 激发 ， 从 满 带 跃 迁 到 空 的 
能 带 使 它 具 有 导电 的 功能 、， 而 谋 来 的 满 带 由 于 有 一 些 状 态 空 
了 出 来 也 获得 一 定 的 导电 功能 。 通 常 引 入 “ 空 究 ” 的 概念 来 
描述 满 带 中 油 现 空 状态 时 的 导电 作用 . 
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证 想 在 一 个 满 带 中 只 空 贡 :个 波多 为 下 的 状态 ， 在 电场 
作用 下 度 有 电流 产生 ， 其 电流 密 庶 了， 应 等 于 能 硅 中 所 有 电 
子 对 呈 流 的 贡献 前 总 和 ， 即 


= vk’y (5.128} 
V 时 二 二. 
因为 洲 带 的 电流 为 零 ， 部 
[3 
一 Ek: 
产 之 vk’) 
= -ft [oi + SE od) = (5.129) 
I 是 了 《和 
所 以 
Te= 六 (有 《5.130) 


这 说 明 含 有 一 个 空 状态 的 能 带 所 产生 的 电流 与 一 个 带 正 电 的 
和 电荷 e 以 该 状态 的 电子 速度 ef) 运动 时 所 产生 的 电流 相同 ， 
这 个 空 的 状态 称 汶 空 穴 。 
在 电场 < 作用 下 所 有 电子 状态 都 以 式 (5.127) 的 规律 
变化 ， 空 状态 也 按 同 样 的 规律 变化 ， 就 如 同 在 前 进 的 了 菊 伍 中 
空位 也 随同 队伍 一 齐 wi 样 。 空 状态 移 加 建 度 为 

人 ) 一 ee) C5.131) 


=( ta*¥ jw hy 


电子 总 是 趋向 于 占据 能 量 较 低 前 状态 ， 所 以 空 状态 都 在 能 带 
顶 姑 近 。 考 碟 m? = my =m? 的 简单 情况 ， 上 式 变 为 


dv(hy ee _ ,132 
dt mck) C8 ) 

在 能 带 顶 附近 ，m; 是 负 芍 ， 我 们 定 头 空 究 的 有 效 质 量 为 
mth 一 -mCk) 《5.133) 
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则 有 


2 2 . “5,134) 


二 是， 空 穴 可 以 看 成 是 一 个 带 正 电 荷 共有 正 的 有 效 质 以 的 
粒子 。 引 入 空 定 鬼 念 可 以 使 问题 简化 ， 拒 续 少 一 个 电子 扑 能 
带 的 所有 电 了 的 运动 简单 地 归结 为 一 个 空 穴 的 运动 ， 这 位 ， 
晶体 中 浴 与 导电 的 截流 子 就 有 电子 和 空 穴 两 种 ， 两 者 记 带 的 
电荷 不 同 。 轴 此 不 仅 理解 闽 茶 些 爹 展 中 所 观 冤 到 的 正 的 法 尔 
系数 、 当 能 玉 和 少 划一 三 时 ， 会 出 更 电子 与 空 穴 都 参与 导电 
的 情形 ， 电 子 二 空 定 分 属于 不 同 前 能 带 ， 有 不 网 的 有 效 质 二 
和 平均 速度 ， 对 和 输 和 运 过 程 的 贡献 不 同 ， 在 某 些 情 襄 下 空 究 起 
更 重要 前 作用 . 


习 题 


5.1 设 唱 体 由 立 个 双 蛛 子 分 子 组 成 ， 如 于 图 所 示 。， 曲 体 
长 为 L=Na，& 为 相 邻 分 子 间 的 了 距离。 每 分 子 中 启 子 间 焉 为 


a 


22， 而 及 ea>42， 假定 势能 可 以 表示 为 86 遂 数 之 种 ， 了 即 

Vix}= -VV, |eex- ff 在 十 b+ ox- na— by | 
式 中 六 是 太 于 零 的 常量 ，41) 如 果 六 ,很 小 ， 试 计算 在 第 一 
布 果 渊 区 边界 上 的 能 隔 , 2) 如果 每 关子 只 有 一 个 价 电 子 ， 
试 说 明 上 晶体 是 否 是 导 休 ? 当 5= a/4 时 ， 情 况 将 发 人 生计 么 变 
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化 ? 
5.2 设 由 单价 和 庶 了 组 成 的 线 噶 可， 击 格 常数 为 a， 册 栖 
航 单 电子 势 上 (2 为 原子 势 ~ A6(x) 之 和 的 形式 


JE ~- > -可 本 (一 FT 


其 中 了 为 常量 ， 是 5 下 数 势 的 强度 ，? 为 整数 。 自 转 原 子 的 路 
从 价 和 电子 波 函 数 为 

gs) 有 e 有 | 
能 量 为 eeo。 试 用 紧 束 铺 近 亿 证 明 价 电 子 能 带 为 

E(h)~es -248e 一 8 


:并 求 能 带 的 宽度 及 电子 的 到 效 质 宇 。 
5,3 用 紧 束 缚 近似 证 明 面 心 立 方 晶 格 的 4 带 能 拓 为 


CU 


FRY=8,—B- 4{eos 地 Icos 也 Rua 


+ eos acos 地 atcos 二 ,acos ld 2 


5.4 考虑 -- 维 蝴 裕 ， 丰 时间 1=0 时 电子 处 在 能 带 底 
( 设 能 量 为 零 ) ， 此 时 党 巴 体 方 疝 加 静电 扬 8 。(1) 试 说 时 
电子 在 & 空 间 的 运动 是 周期 性 的 ， 并 求 出 周期 。(2 电子 在 真 
家 空间 中 的 运动 芒 否 也 是 周期 性 的 ? 
已 知 
入 呈 要 时 9 
FEY)= : (4 + a2) 


所 有 下 能 遇 的 状态 是 空 的 ， 负 能 晤 状态 是 满 的 ， 在 t= 0 时 
芭 入 一 电子 长 在 > = Ros 二 二 户 、 三 [| 和 一 电 谣 e。 三 £, = 0 , 
:= 5 求 电流 作为 1 的 函数 ， 
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第 六 意 费 冤 面 


金属 是 具有 明确 费 窗 面 的 固体 。 技 照 自 出 电子 理论 ， 它 
汐 库 密 面 是 球面 。 但是， 考虑 到 蝇 格 周期 场 和 的 作用 后 ， 琐 窗 
面 将 发 生 哪 些 变 化 ? 这 对 于 了 解 金 属 的 物理 性 质 是 非常 重要 
的 。 本 间 主 要 介绍 简单 金 届 的 费 密 面 以 及 测定 费 窗 面 的 实验 
绵 理 。 


6.1 状态 密度 


能 带 理 论 是 在 单 电子 近似 的 基础 上 建 这 起 米 的 ， 电 子 将 
按照 间 密 一 犹 喇 克 分 布 健 十 完 能 带 中 的 各 个 状态 。 对 物理 量 
帮 统 诗 计算 时 需要 知道 状态 密度 ， 右 些 守 验 观测 晤 县 还 吉 接 
与 它 有 关 ， 所 以 状态 密度 的 确定 是 重要 的 . 


《一 ) 状态 密度 

信 o( 百 )d 瑟 为 在 第 ?个 能 带 中 能 显 为 妃 孚 五 +g 瑟 之 间 的 
状态 数 日 ，g.( 忆 ?为 第 个 能 带 的 状态 密谋 ， 总 的 状态 密度 
3 


Ey= 全 ， og"{E) {6.1) 
加 果 把 所 有 能 带 痢 约 化 到 第 一 布 里 注 区 内。 令 (A) 下 未 
第 能 带 中 波 矢 为 的 状态 被 电 地 占据 的 也 率 ， 则 填充 务 能 
带 的 电子 总 数 为 
a 164d = 


N=2 FT/ 
nu 直 


_ V 
2 之 《2TJ 8 {fs Cd {6.2) 
系数 2 是 蔷 于 和 鲜 … 状 六 是 窑 纳 自 施 析 反 汐 两 个 电子 ， 式 中 的 
积分 区 域 为 第 一 布 里 测 区 。 费 拨 分 布 函数 F (jz) 与 的 关系 
是 通过 玉 ,《 有 决定 的 ， 所 以 上 式 亦 可 丧 示 淄 
V | ys 
N= BS Esa JaBseE) SE Ek)) 


= 5 [dEf(E) gE) (6.3) 
其 中 
[i 
Fa) = Ls asno 《五 一 百感) 《6 .4 


这 与 青子 模 密 度 的 表示 形式 完全 相间 。 

9i 二)》 也 可 以 用 一 面积 分 来 表示 。 令 3 五》 为 等 能 面 
世 , (Ek) = 天 落 在 第 一 布 里 湖区 内 的 府 积 ，6R 为 等 能 面 
S.A() 和 Sa。(E + dE) 之 间 在 点 的 垂直 中 离 ( 风 图 6.1)。 在 


图 56.1 等 能 而 SCE 和 Sn +adE) 
1685 二 


能 量 瑟 至 产 + dE 之 词 所 允许 的 状态 数 就 等 于 等 能 曾 31) 
和 S.CETdE》 之 间 的 体积 与 每 一 状态 在 & 空间 所 占 的 体 
积 之 比 ， 于 是 


or(EYdE = Ts | dsok 06.5) 
EE 


玉 , (kh) 的 境 度 FpE.() 是 一 个 便 直 于 笑 能 面 的 秋 景 ， 其 大 
小 等 于 该 方 身 玉 ,<&》 的 变化 这 ， 即 


EtdB=E+ | YER) | on (6.6) 
所 以 
dF 
一 一 全 。 
人 并 | YEE CT (6.7) 


代入 式 《6.5) 就 得 到 


[i -| ds 


,AEF)=_. a 
9 E) dr? Sl) | VEE :CR)| 


已 知已 ,CR 就 可 以 求 出 g, (EE) 。 居然 ，9, (万 ) 与 等 能 面 
的 形状 密切 相关 。 如 打 等 能 面 为 球面 ， 
#22 


Eb) = (6.9) 
则 很 容易 求 出 
其 SAn Ed 
ge(E) = - 人 ) EY (6.10) 


在 能 带 航 证 附 近 ， 等 能 面 可 能 是 球面 或 棋 球 面 ， 其 了。( 五 > 
随 五 的 变化 是 扫 物 线形 的 ， 大 致 情况 如 图 6.2 所 示 。 
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Es E ~ 
(a) (by) (cy 
{a) 省 稳 椒 注 《4) 洪 带 《c) 能 种 有 重 秋 


图 6.2 去 态 密谋 开 线 


(二 软 天 射线 发 射 谱 

软 X 射线 发 射 详 是 研究 金属 能 带 结 构 的 实验 方法 之 一 。 
当 金 所 受到 高 能 纪 子 末 的 族 击 时 ， 人 金属 的 内 层 电 子 《{ 刘 玉 层 
电子 》 被 打 则 来 ， 贸 下 空 敬 状态 ， 导 带 中 的 电子 就 可 以 晓 迁 
到 空 的 状态 中 去 ， 在 用 迁 的 过 程 中 发 出 学 于 ( 国 6.3(a)) 。 


FE E 
7 I 
X 射线 | 
- A 
《GD C6) 


图 .3 软 也 射线 发 射 庶 
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通常 所 发 射 的 光子 落 在 波长 纺 长 的 式 射 线 波 遇 肉 ， 称 为 钦 及 
射线 。 图 6.3(b 给 出 几 种 金属 的 软 习 射线 谱 。 

内 层 电 闻 的 能 带 非常 窑 可 近似 着 成 是 自由 味 于 萄 能 级 ， 
入 列 线 发 射 谱 的 宽度 册 导 带 中 被 电子 占据 部 分 的 宽度 好 费 密 
能 级 与 能 带 厂 之 立 来 决定 。 内 此 从 发 射 谱 的 潞 晤 可 以 快 定 费 
审 能 级 。 发 射 次 的 强度 区 三 》 与 电子 的 状态 密度 和 厂 迁 纪 
六 ptEY》 成 正比 ， 


ItE)ccgt pe) 6.11) 


一 委 来 议 ，p(E》 十 五 的 组 变 函 葱 ，7( 号) 实际 .上风 定 于 
g4 台 ) ， 所 以 从 发 射 谱 曲 线 的 形状 可 以 推断 状态 密度 曲线 的 
形状 。 


6.2 费 密 面 


在 有 空间 中 能 量 为 sz 的 等 能 画 称 为 费 密 面 。 自由 电子 
前 费 密 面 是 球面 。 电 子 的 输 运 人 性质 是 各 向 同性 的 ， 由 于 品格 
周期 场 的 作用 ， 费 密 面 不 是 简单 的 球面 ， 电 子 的 输 运 性 质 也 
不 再 是 各 向 同性 的 了 - 费 密 面 的 形状 对 于 了 解 金 属 的 物理 性 
质 特 别 是 输 运 性 项 有 重要 的 意义 ， 但 无 论 从 理论 上 或 实验 直 
确定 费 密 面 的 形状 都 是 比较 困难 的 。 不 过 我 们 可 以 按照 近 门 
出 电子 近世 的 思想 ， 从 自由 电子 的 球形 费 密 面 出 发 ， 考 虑 蝇 
格 周 期 场 的 微 扰 作 用 。 分 析 球 形 费 密 面 可 能 发 生 的 变化 ” 却 
可 以 有 助 于 估计 在 一 些 金 届 中 费 密 而 的 形状 。 

为 简单 起 见 ， 考 上 夏 二 维 正方 格子 。 在 图 6.4 中 ， (a， 中 
头 两 个 布 里 浏 区 ， 第 一 布 里 湖区 的 边 长 为 1,4, 面 积 为 1/4*， 
a 是 蛛 格 常数 。 布 里 浏 区 的 形状 和 大 小 均 取 决 于 员 体 结构 ， 
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格子 的 刘 胃 电子 费 密 面 


和 着 线 郁 分 下 示 被 心 子 占据 的 状态 


《7) 


二 维 正 方 


智 6,4 


9 Ty « 


而 站 由 电子 能 费 密 面 的 半径 只 依赖 于 电子 密度 ，Rr= 
(2z8)172 。 因 此 有 两 种 可 能 ， 一 是 当 比较 小 时 。 费 密 面 
全 部 落 在 第 一 布 畦 滑 区 内 ， 如 图 6.40 中 的 加 ; 另 一 种 可 能 
是 ， 当 六 文 时 。 费 密 面 穿 过 第 一 布 星 注 区 进入 第 二 区 ， 奶 
图 8.4(5) 肝 示 ， 这 时 第 一 区 未 被 电子 占 湾 和 而 电子 又 部 分 地 
填充 了 第 二 区 。 在 第 一 和 第 二 区 中 。 费 密 面 的 形状 是 不 相同 
的 ， 图 6.4(c) 和 (d》 是 用 简约 区 图 式 表 示 的 图 形 ， 车 用 重 
徊 区 图 式 则 如 图 6,4t2》 和 (ff) 所 未 。 

现在 考 虞 弱 周 期 场 的 作用 ， 这 时 党 密 面 不 丕 是 球面 在 
务 析 费 密 面 可 能 发 生 的 变化 时 ， 我 们 注意 到 以 下 两 点 : 《DT 
在 布 里 淹 区 过 界 上 出 现 能 评 ， (2) 等 能 面 与 布 里 谢 区 界面 重 
直 相 制 。 

第 2 点 是 不 礁 证 明 牺 。 根 据 近 自由 电子 近似 ， 当 色拉 近 
布 里 湖区 界面 了 时， 电子 的 能 最 为 


-1 ; 一 
FE({ky = 一 [Er + Er c.)] 


+ (Er - Erte- GD riPCGD 


_ C6,.12) 
当 上 的 端点 落 在 布 里 渊 区 界 而 上 时 ， 

Ehy= ER- GG,) 6.137 
邮 式 (6,12) 得 到 

aFtky +f: 1 . 

一 = 一人 Go) (6.14) 


3 已 / 引 的 方向 址 直 于 等 能 面 ， 而 矢量 全 一 1- 避 ,) 正好 菏 


在 布 里 浏 区 界面 上 ， 郊 图 6,5 所 示 。 所 以 等 能 曾 和 布 里 浏 界 
而 垂直 相 割 。 
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图 6.5 父 量 & -5 G* 落 在 布 里 测 区 系 图 上 
考虑 到 上 述 因素 ， 设 想 当 电 子 密度 逐渐 增 大 时 ， 妹 形 改 
审 面 逐渐 发 生 晨 变 ， 越 靠近 布 里 渊 区 界面 畸变 不 大 ，。 穿 过 布 
里 滋 区 界面 时 在 界面 处 斯 开 ， 痪 密 面 与 界面 垂直 相投 ， 如 图 
6,6 9) 所 示 。 图 6.6tb》 十 落 在 第 一 区 的 等 能 面色 形 ， 而 图 . 


村 


{ey 


td) 
图 上 .6 二 雁 正 六 格 子 近 自 由 电子 费 索 面 


-二 了 1 和 


《< ) 则 是 把 落 在 第 二 区 的 部 分 平移 到 第 一 区 ， 即 用 简约 区 
图 式 表 示 的 图 形 ， 图 Cd) 和 《e) 是 将 第 一 区 和 第 二 区 的 
等 能 面 用 重复 区 图 式 表 未 的 图 形 。 与 图 6.4 比较 ， 次 密 面 的 
形状 发 生 较 夫 的 变化 ， 卫 来 比较 尖锐 的 部 分 现在 变 但 比较 园 
洛 了 。 用 这 种 简单 的 方法 可 以 估计 简单 金属 的 费 窗 曾 形状 ，。 


(一 》 害 金 异 

页 金属 Li Na，K，Rb，Cs 具有 体 心 立方 结构 ， 每 
原 用 人 洁 有 有 一 个 原子 ， 每 原子 提供 一 个 价 电 子 。 扬 尽 价 电子 只 
能 把 导 带 填 至 闭 满 。 车 把 价 电子 看 成 自 起 电子， 其 密 庶 为 
n=2/a?，、a 为 则 格 常 数 ， 则 费 密 波 撩 为 


kp = (x2n) 3 = 0.620 ( 委 ) 《6.15》 


体 心 立方 品格 的 第 一 布 妊 淡 括 为 12 和 面体 ， 从 区 域 中 心 至 界面 
的 最 短 蝇 离 为 0.707【《 -2 ) ， 因 此 费 密 面 完全 包 售 在 第 一 


布 里 渊 区 内 ， 周 期 场 的 作用 只 使 它 的 形状 发 生 极 向 小 的 团 
变 ， 记 以 了 碱 人 金属 的 份 电子 很 接 近 于 自由 人 电子， 


《二 ) 贵金属 

;贵金属 Cu，Ag， 友 u 具有 面 心 交 方 结构 ， 第 一 布 里 济 
区 为 4 面体 ， 合 如 CE (3d1*4s1) 内 层 电 子 的 能 带 均 为 
满 还 ，4s 带 不 米 。 阔 把 4 电子 看 成 是 自由 电子 ， 则 费 窗 而 
亦 完 企 包含 在 第 一 布 里 湖区 内 。 但 它 与 八 个 六 边 形 界 伽 很 朱 
返 ， 证 这 些 方向 《 [1 1 13 方向 ) 上 费 密 面 发 生 呈 变 ， 凸 
向 布 里 中 区 界面 。 台 个 妆 密 面 变 为 一 个 球 复 滑 八 全 FT 1 1 
方向 各 多 内 一 个 区 柱 形 的 * 列 ”。 如 图 6.7 所 示 。 这 种 世子 
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6,7 的 费 密 而 


下 让 电子 基础 上 指 分 析 与 实验 结果 是 易 谷 的。 虽然 钢 与 碱 念 : 
展 的 价 中 子 痢 很 接近 于 自由 电子 ， 但 铀 与 碱 金属 不 同 。 钢 申 
子 的 36 电 子 层 是 满 的 ， 而 碱 金属 却 没有 3 电子 。 由 于 3d 和 
43 能 级 相 虐 较 近 ， 形 成 晶体 后 3d 带 与 4s 带 守 全 重 又 在 一 起 ， 
3d 带 罕 4s 带 比较 宽 。 在 图 6.8 中 给 出 3d 和 ds 带 的 态 密 度 随 能 
量 的 变化 晶 线 ， 图 中 虚线 表示 费 窗 能 的 位 置 ，3d 带 是 满 的 ， 


图 6,.8 QU 和 过 疤 人 金属 的 3d 与 4s 带 
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其 带 基 离 费 窗 能 级 不 太 远 ， 它 对 晶体 的 性 质 产生 的 影响 要 上 比 
酸 金 属 的 满 带 网 强 . 例如 ， 贵 金属 的 压缩 系数 楼 比 对 应 的 碘 
金属 低 大 约 [ 一 2 个 数量 级 ， 与 趴 金 属 中 有 满 的 df 能 带 是 有 密 
切 关系 的 。 


(三 ) 二 价 金 属 

二 价 金属 Ca，Sr，Ba 属于 立方 晴 系 ， 等 诛 胞 有 2 个 价 
宙 子 ， 可 以 把 S 带 证 满 ， 但 与 更 高 为 空 毕 带 有 有 重合， 仍 是 时 
休 。 按 自由 电子 计算 ， 费 密 面 玉 含 的 体积 为 


dT ,4 2 2m) 
?= (3 ) 一 《6.16? 


3 


恰好 等 于 布 里 渊 区 的 体积 ， 其 中 矿 是 原 胞 的 体 积 ， 所 以 费 密 
面 必定 穿 过 布 里 济 区 的 界面 ， 电 子 不 能 全 部 填 满 第 一 在 风潮 
议 ， 但 却 有 一 些 电 子 要 填 入 第 二 区 ， 

至 于 Be，Mg，Zn， Ca 等 二 价 金 属 。 它 们 具 育 六 方 密 
积 结 均 ， 每 原 胞 有 ?2 个 际 了 上 共 4 个 价 电子 。 其 弟 一 布 里 济 区 为 
一 六 方 柱 。 但 可 以 证 明 与 其 上 下 涛 信 六 边 形 界面 由 联 系 的 结 
构 因 子 为 零 (习题 6.4) ， 所 以 它们 不 是 能 量 的 不 连续 面 . 
可 以 定义 一 种 更 大 的 区 域 ， 在 区 域 界 而 上 出 虎 能 生 不 堪 线 廷 
恋 ， 这 种 区 域 称 为 琼斯 区 .。 


《四 三 价 金 对 

最 虎 型 条 三 价 金 注 是 4&i， 面 心 立方 结 梅 ， 其 第 一 市 里 
渊 区 的 形状 与 Cu 相间 。 仆 有 三 个 价 也 子 ， 岂 出 电 子 费 密 而 
的 半径 比较 太 ， 第 一 布 里 渊 区 全 波 包 售 在 次 密 面 肉 ， 虚 电 
子 填 充 到 了 第 二 、 三 和 四 区 。 图 6.9 证 将 三 、 二 利加 区 被 境 
充 的 部 分 平移 到 第 一 区 中 所 得 到 的 蜀 形 。 
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区 6.3 和 1 的 费 密 而 


《五 〉》 过 渡 金 用 

过 滤 金 属 的 特点 大全 有 未 满 的 d 岩层 。 了 碱土 金属 的 d 壳 
导 是 空 的 而 贵金属 d 壳 层 是 满 的 。 由 于 d 沉 层 的 举 色 比 S 电 
子 小 很 多， 原子 之 间 电子 去 的 重合 小 ， 所 以 4 带 比 较 率 ， 
吕 带 合 有 5 个 子 带 总 共 可 容 织 10N 个 电子 ， 状 态 密度 较 大 。 
相反 ，S 带 比较 宽 ， 内 能 容纳 2 个 电子 ， 状 态 密 度 要 比 # 带 
小 。 可 以 认为 过 流 金 属 的 能 带 结构 与 其 相 邻 的 哄 金 属 类 似 ， 
如 图 6.8 所 示 。 因 为 34 和 43 带 重 委 ， 所 以 应 老 虚 3d 和 4s 电 于 
同时 填充 34 莉 4: 带 至 同样 的 高 度 。 图 6,8 中 虚线 上 的 数字 是 
每 个 原子 的 34 和 4: 电 于 总 数 , 感 线 表 示 费 窗 能 级 的 位 置 。Cu 
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共 厢 11 个 3d +43 电 子 ， 除 将 38 带 启 满 外 还 把 43 带 填 至 卑 请 ， 
高 于 3d 带 很 多 ，43s 带 很 宽 ， 状 态 密 庶 小 ， 每 增加 一 个 电子 ， 
能 带 车 充 的 高 度 就 有 明显 秀 增 高 。 所 以 Ca 昌 然 出 Ni 多 一 个 
电子 ， 但 其 费 密 能 级 却 比 Ni 高 ， 这 龙 Ni 的 结合 能 比 Cu 大 的 
主要 了 原因 、 

过 渡 金 展 的 d 能 带 不 满 又 与 5 带 重 登 ， 能 带 络 攀比 入 茸 
金属 复杂 ，Q 电子 要 比 $ 电子 受 有 周子 被 的 束缚 更 紧 ， 仅 从 自 
. 外 电子 的 跑 窗 面 岂 发 考 坊 蝇 格 周期 场 引 起 的 畸变 是 难以 得 到 , 
过 让 金属 的 残 密 而 的 。 


6.3 回旋 共振 
在 磁场 的 作用 下 ， 电 子 的 运动 方程 为 


HF evxB (CB.17) 


其 中 * 澡 电 子 的 平均 速度 ，8 = B82 是 磁 感 强度 可见 kL 了 B， 
局 时 


dR (kK) dh 
at = VE CR) at 


一 一 Eo 《六 By = 0 (C6.18Y: 


说 明 磁 场 的 作用 不 改变 电子 的 能 量 。 但 却 可 以 合 电 子 在 等 能 
而 上 运动 ，&. = 常数 的 平面 与 等 能 面 的 交 继 就 是 电子 在 有 上空 
伺 运 动 的 轨道 ， 轨 道 平面 牌 直 于 磁场 ， 旭 图 6.10 所 未。 
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kh, = eonst 


图 6.10 ”电子 在 磁场 中 沿 等 能 面 运动 


{一 》 闭 全 轨道 与 开放 轨道 

磁场 作用 下 电子 在 费 密 面 上 运动 的 轨道 有 两 种 类 再 ， 闭 
合 轨道 与 开放 锁 道 。 当 费 密 面 完 爹 欠 在 第 一 布 里 渊 区 内 时 ， 
电子 在 费 帘 面 上 的 运动 轨道 是 闭合 的 (图 5.11(4) ) 。 当 费 


占 


《ay 阴 合 软 道 Cb》 开 交加 道 
图 6.11 电子 在 费 密 面 上 上 的 和 运动 轨道 
密 面 与 布 里 滑 区 界面 祖 接 触 时 (图 6.11 (5)》， 由 于 吉成 与 
号 虑 只 相 普 一 个 倒 烙 矢 而 开机 等 价 , 壕 以 电子 从 电 点 运动 至 
2 虎 便 立即 返回 到 点 。 若 用 重复 区 图 式 表 示 ， 则 电子 俐 可 
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以 从 一 个 区 到 扔 一 个 区 运动 ， 畦 道 是 不 闭合 的 。 这 种 轨道 称 
为 开放 轨道 。 为 了 简单 ， 王 商 的 讨论 只 了 眼 子 闭合 轨道 的 情 
形 , 


《二 ) 回旋 频率 
出 式 〈6,17》 可 得 到 在 时 间 六 内 波 儿 & 的 或 变 


Ok = ~ i (vx B) 0: (6.19) 


它 鼻 直 于 有 也 垂直 于 "。， 令 "为 ?垂直 于 点 的 分 量 ， 从 上 式 可 
得 出 


dR= 一 


vBet 


= — VEE) Lo (6.20) 


其 中 (WE), 表示 巨 的 梯度 在 垂直 于 酸 场 的 轨道 平面 下 的 
投影 。 由 此 得 出 电子 没 费 密 面 上 的 闭合 轨道 运动 的 周期 为 


eR. (6.21) 


国 题 率 wc = 2x/T 称 为 四 旋 闫 率 ， 

为 了 具体 计算 7， 考 虑 垂直 于 是 的 平面 上 能 量 为 万 和 
瑟 + AE 的 两 轨道 (图 了 6,12) ， A 上 表示 这 西 个 轩 道 在 点 移 
钴 家 距离， 于 是 


AE= (VE) AR 6.22) 
式 (6.31)》 就 可 村 为 


有 2 GhAR 
7 


《6,237 
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图 6.12 6R 与 入 大 


当 A 厂 一 0 时 就 得 到 


有 24 五) 
T= eB BE (6.24) 


其 中 ACE) 是 能 量 为 EE 的 轨道 面积。 泛 电 子 具 冯 球形 绵 密 


面 ， 则 
A(EY =n(kt + k:) 


/om _,, 
= 请 一 有 2) 《6.257 
对 一 定 的 &:。， 得 出 
条 天 2 a4 
. Te 5 2 (2£),. :const {6.26) 
回旋 频率 为 
2 并 tH - 
TT mn (6.27) 
(三 》 回旋 共振 


婚 然 磁场 作用 下 电子 在 牌 址 于 磁场 的 平面 上 洪 费 密 耐 以 
颍 率 ec 作 回 旋 运 动 ， 如 果 在 垂直 于 冬 场 的 方向 还 有 频率 为 @ 
移交 变 电 场 作用 ， 那 么 电子 就 可 以 从 交 变 电场 吸收 能 量 。 当 
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42= oc 时 出 现 共 振 吸 收 ， 这 种 现象 称 为 回旋 共振 。 由 共振 条 
件 @= ec 可 以 决定 oc， 从 而 得 出 电子 的 有 效 抽 量 m* 。 这 是 
一 种 直接 测量 m* 的 比较 精确 的 方法 。 

可 以 证 明 ， 能 够 产生 尖锐 共振 的 条 性 是 @cr 六 1 7 是 电 
子 的 驰 环 时 间 。 这 个 条 件 的 意义 是 ， 在 相继 两 次 碰 拭 之 邮电 
子 绕 准 场 竺 了 许多 圈 。 为 了 减少 杂质 、 缺 隐 以 及 声 子 等 对 电 
子 的 散射 ， 增 大 工 值 ， 在 实验 时 应 当选 用 高 质量 的 纯净 单 晶 
类 品 ， 并 在 低温 下 过 行 实验 . 交 蛮 电场 的 频率 一 般 在 微波 范 
漂 内 . 


《四 ) 阿 兹 只 尔 - 卡 纳 共 振 

由 于 赵 睦 效应 ， 交 次 电场 只 能 穿 透 金属 表面 很 菠 的 一 
导 。 为 了 研究 金属 的 回旋 共振 ， 阿 兹 贝尔 - 卡 纳 提 出 一 种 特 
殊 的 实验 方法 ， 如 图 6,13 所 示 ， 互 相 蛋 直 的 静 磁 扬 和 交 变 电 


n=5 BEC100D 


BrKGy 


图 656,13 阿 兹 反 尔 - 卡 纳 艾 据 图 6.14 Cu 在 4.2 代 时 的 刹 兹 风 
- 尔 卡 纳 上 共振 


场 平 行 于 金属 表面 ， 国 中 5 为 穿 租 深度 。 当 所 子 绕 磁场 回旋 
的 轨道 半径 大 于 83 时 。 电子 每 转 一 较 中 只有 进入 岸 度 为 6 的 
开 层 内 时 才能 受到 交 变 电场 的 作用 。 好 果 电 场 与 电子 的 网 谢 : 
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运动 艺 条 件 
加 = fc，8= 1 2，3，… {6.28) 


达到 局 步 ， 则 电子 每 次 进入 6 层 内 都 受到 同样 电场 的 作用 而 
出 瑰 共 振 吸 收 ， 这 种 现 刍 称 为 阿 益 贝尔 - 卡 纳 共 振 。 根 据 式 
(6.27) ，。 兴 振 蜂 晶 现 的 条 伴随 磁场 的 变化 为 


= 一 (6.29) 


上 所以， 固定 频率 wm 改变 召 就 可 以 观察 到 一 系列 共 损 峰 。 图 


6.14 是 Cu 的 实验 结果 。. 万 为 表面 遇 租 对 如 的 导数 。 


6.4 德 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效应 


1930 年 德 哈 斯 和 范 阿尔 苏 在 低温 (14.2K》 和 强 磁场 下 
测量 了 金属 Bi 的 琉 化 率 x， 发 现 x 随 磁 场 变化 而 振 划 (图 
.6.15)， 后 米 在 其 他 许多 金属 中 也 观察 到 类 似 现 象 ,这 类 磁化 


: 
= 

.号 
忆 

[4 
上 


。 玫 A 一 次 黄 T=14.2K 
a H+ 二 次 轴 


4 


a 10 15 HiKGY 
图 8.15 Bi 单 电 的 德 码 斯 - 荡 阿 尔 芬 效应 
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率 随 磁 声 改 变 而 振 萝 欧 现 象 称 为 德 哈 斯 - 范 阿 尔 萎 效应 。 陈 
了 磁化 率 詹 ， 在 电导 举 、 磁 致 伸 继 等 其 他 物理 量 共 测量 审 电 
发 现 类 似 的 振 萝 现象 ，、 这 类 振东 现象 是 由 于 在 磁场 中 电子 负 
道 的 量子 化 引起 的， 通过 振荡 半期 的 测量 可 以 决定 费 密 面 的 
形状 。 这 是 皮 前 测定 费 密 面 的 最 有 将 的 方法 ， 


(一 ) 磁场 中 电子 运动 的 量子 化 
为 了 简单 ， 我 们 考虑 自由 电 亲 前 情形 。 在 磁 扬 中 电子 物 
旋 定 请 方程 为 


1 ， = 
了 iiT +eA) w= Ew 《6.307 


4 为 尔 势 。 设 厂 场 沿 2 方向 ， 思 = 吾 汪 取 4 -= Bxy; 上 式 就 变 
成 - 
让 (fy teBx y= By (6.31) 
从 为 y，3 糖 的 单位 拓 量 。 这 方程 与 天 磁场 时 的 区 别 只 是 
在 势 中 出 现 * 举 标 。 令 


w= oe Ky Kan)gex) (6.32) 
从 六 也 06,31) 得 到 #3 所 满 足 的 微分 方程 为 
下 2 dbtx) + ee ， 
一 2 ux + —— x wo) x) 
= ( 1 BX) (6.337 


其 中 .=eB/m 为 回旋 频率 ,， xo = 一 和 ye 召 。， 这 是 一 个 以 
xn 为 中 心 的 一 维 简 谐振 子 的 薛 定 评 方 程 。 振 子 的 能 量 尘 
132 


《n+ 二) fiwc， 于 是 电子 的 能 兰 为 


Fo RR nt yh sn O02, (C6.347 
277 2 


可 匈 ， 治 磁场 方 惫 (2 方向 ， 电 下 仍 保持 自 困 运动。 能量 为 
上 ?如 /21m， 而 在 织 直 于 磁场 此 x 一 平面 上 电子 的 运动 是 量子 
化 长， 从 原来 淮 连 续 角 能 量 f (8? + 居 )72m 变 为 一 系列 断 
线 能 能 级 〈《 n+ 二 )#oc。 这 一 铺 果 是 妆 道 最 先 得 到 的 ， 称 
为 朗 道 能 级 。 电 子 的 能 详 从 无 磁场 时 的 准 连 继 谱 变 方 一 维 他 
子 能 带 ， 如 图 65.16 记 示 ， 每 一 个 下 能 带 的 临界 能 量 为 《n+ 
2 ye, 


加 6.16 和 白 由 电子 的 一 维 六 能 间 


《二 )》 状态 密度 
-在 泪 函数 严 中 只 出 更 A, 和 A-， 丽 函数 古 又 依赖 于 癌 和 其 
子 数 mn， 所 以 电子 妆 态 不 再 由 有 中.,、，R R: 耐 是 通过 及 ,， 天 <- 和 
in 来 确定 。 但 电子 的 能 量具 与 :和 nn 有关 ， 给 定 &, 和 能量 


a i193 。 


就 确定 了 ， 击 &, 可 以 到 不 同 的 值 ， 这 些 状态 是 简 并 药 。 的 
到 值 范 浪 决 于 xo，。 它 代表 电子 的 平均 位 置 ， 它 只 能 在 品 栖 线 
度 工 :的 范 芒 内 变动 。 所 以 ,的 最 大 值 为 


hmes = < 全 wan = L 《在 35) 


面世 :多 许 伪 是 以 2z/ 工 ， 为 间隔 在 上, 轴 二 均匀 分 铜 的 ， 因 
此 在 0~k,wex: 隐 允许 的 , 数 日 ， 即 简 并 度 为 


p = Es hyn = Ter, (6.36) 


同样 ，& 的 多 尝 信也 是 以 24/ 工 ,为 间 虹 在 轴 上 均 句 分布 


的 ， 在 dh. 范围 向 共有 dh, 个 不 同 的 信 , 对 于 每 一 个 


k,。 都 有 Pp 个 不 同 的 名 。 所 以 对 于 一 定 的 由 在 Ra 至 六 十 
ah- 内 的 状态 数 自 为 


2 mp 


gtk:, nH) dR: 一 907 


dk, {6.37) 
体 的 体积 ， 为 了 方便 取 严 一 上。 
利用 式 〈6.34? 将 .用 巨 米 束 示 就 得 到 第 5 个子 能 带 中 


能 量 在 二 到 EE + d 忆 的 状态 数 为 
< -fe (2m YN 
gE, WdE= ae (PE) [Ee 


= 
- Cr fo ] “6.38》 


对 启 有 能 谷 在 已 以 下 的 子 能 带 求 和 就 骨 到 总 的 状态 密度 
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g (E)= DD oF rn) 


前 @。 f Zr B73 _ - -2 
2 和 人 之 [ 和 
(6。397 


关机 国 9.17 时 下， 国人 


ptEY 


- :图 617 9 (EY 一 BE 1 1 
自由 电子 的 状态 链 度 oo EY 随 的 变化 曲线 。 现 在 9 二 ) 
~F 曲线 出 现 一 过 列 峰 值 ， 相 邻 两 峰之 问 的 能 量 间 隔 为 
Lr 
“(三 、 磷 化 率 振 妆 的 原因 

-根据 状态 密谋 申 线 的 特点 可 以 说 明 产 生 磋 化 率 振 萝 的 原 
因 . 加 果 费 密 能 s* 落 在 第 ”和 第 #+1 个 子 能 带 的 临界 能 县 
之 伍 ， 项 国 
(n+)iio. ennt 序 tio, {6B.40) 
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那么 随 着 磁场 的 增加 每 个 子 能 带 的 能 量 积 状态 数 日 也 相应 卉 
如。 因为 总 芍 电 子 数 不 变 ， 所 以 电子 将 在 各 个 子 能 带 中 再 分 


布 。 当 第 7 个子 能 带 的 临界 能 量 玉 .= Cn+ -二 )w0: 从 ez 以 


下 随 磁 场 增加 而 上 升 到 :之 上 了 时， 原 来 填充 第 "个 于 能 带 
的 电子 现在 全 部 落 入 第 mn~ 1 个 子 能 带 中 ， 体 系 的 总 能 量 U 
将 减少 然后 随 碰 场 的 增加 ，U 又 开始 上 升 ， 直 到 下 一 个 子 
能 带 的 临界 能 量 忆 -1 臣 过 zr 时 U 青 次 下 降 。 这样， 电子 的 
总 能 量 将 随 着 磁场 的 叙 变 而 发 生 周 期 性 的 变化 ， 设 在 B= B81 
时 第 # 候 子 能 带 的 恪 界 能 量 洽 好 在 费 密 能 处 ， 即 


已 .= (n+ )ioc eer 《6.d41》 


当 袜 场 增 至 B =, 时， 第 "- 工 个子 能 带 的 媚 。-: 上 升 至 sr 
则 每 当 满 足 茶 件 


1 1_ 1 .#6 . 
人 (二)= 言 -去 -加 C6.42) 


就 出 现 一 次 电子 从 上 一 个 于 能 带 被 空 出 而 转 到 比 它 能 量 更 低 
的 子 能 带 中 去 的 情况 ， 总 的 能 量 将 以 AC#) 为 周期 随 1/B 


而 变化 ， 体 系 的 磁化 强 谋 


2- 20 
材 = - -了 (6.43) 


亦 将 随 1/8 而 振 萝 。 和 条件 (6.42) 也 可 以 通过 费 密 两 得 直 于 
磁 世 的 极 大 截面 积 来 表示 


1 ,2X8 
A(F? = 下 证 C6.44} 


现在 来 分 析 磁 场 引起 电子 杖 态 在 下 空间 分 布 的 变化 。 无 
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磁场 时 电子 状态 在 空间 是 均匀 分 布 的 ， 沿 Z 方 向 加 入 磁场 
后 ， 电 子 沿 着 垂直 于 磁场 的 平面 与 费 密 面前 交 线 送 动 。 这 些 
雪 道 是 量 闻 化 的 ， 对 于 一 定 的 gs ， 轨 道 的 能 量 从 无 硫 场 时 的 

EF- 和 (6.45) 


变 为 〈(-，+ 间 foc。 相 邻 朗 道 能 级 之 间 的 癌 申 为 toc; 每 个 


阅 道 能 级 醋 会 风 状态 数 为 式 (5.36》 决 定 。 而 当 B=0 时 ， 
能 量 间 陋 d 忆 =fiwc 内 鸭 闫 态 数 为 


Les _ LaeLy 
-dd = -和 汪 


与 式 {6.36》 相 同 。 说 戎 在 8= 0 时 qd 五: = 人 oo。 中 所 含 的 杖 
访 数 与 属于 一 个 朗 道 能 级 的 状态 获 相 等 。 因 此 ， 原 来 在 k 空 
间 均 匀 分 布 的 全 态 代表 点 由 于 轨道 基 子 化 而 凝聚 在 一 些 同心 


园 上 ， 每 个 园 上 分 布 着 能 量 为 《 #+ -二 -)8ov 的 简 并 态 ， 如 
图 6.18 所 示 ， 再 令 4* 取 不 同 的 信 ， 就 得 到 许多 轴线 平行 子 吕 


ine C6.467 


B=0 呈 地 在 
图 6.18 在: = 常数 的 平面 上 的 状态 分 布 
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前 同心 国 柱 ， 藉 来 均匀 分 布 的 状态 由 于 量子 化 现在 凝 事 在 许 
多 同心 国 柱 上 、 硼 图 5.19 所 示 。 每 个 圆柱 上 的 能 量 均 由 式 


”图 6.19 - 电 取 状态 妖 罕 在 同心 圆柱 上 


C6.34) 决定 ， 但 量子 数 和 的 取 值 不 同 。 每 个 欧 柱 与 = 0 
讨 的 费 密 和 的 交 线 代表 能 量 为 er 的 量子 化 轨道 ， 每 个 量子 
此 轨道 都 乱 高 府 简 并 的 。 这 样 。 徽 场 的 作用 使 费 密 耐量 子 化 
为 许多 能 晤 为 cs 的 等 能 线 ， 其 数目 由 量子 数 4 决定 。" 可 用 


定式 妆 信 计 


> 


nH A Mer 

~ we 有 号 

C0,86x10% 0 ) .er C6.47) 
， eV B " 


金属 的 sr 一 般 为 儿 个 e*V， 所 以 即使 8B 高达 10+G，+ 的 数量 级 
仍 为 105 可 见 等 能 线 是 非常 第 集 的 。 昌 然 梯 场 使 电子 的 能 
量 及 闫 态 发 生 了 根本 性 的 变化 ， 但 费 密 面 只 发 生 极 微小 的 贿 
变 ， 重 直 于 召 的 截面 的 形状 仍 保持 不 变 。 这 使 我 们 有 可 能 通 
过 刍 哈 斯 - 范 阿 尔 芬 效 应 米 研 究 费 密 面 。 - 

随 者 磁场 逐渐 增 大 ， 每 个 团 柱 的 截面 积 增 大 ， 费 密 面 内 
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半径 最 天 的 图 壮 首 先 越过 费 密 而 。 这 时 电子 被 空 出 而 填 入 费 
密 面 内 其 余 的 园 柱 上 。 记 以 每 当 一 个 园 柱 越过 费 密 面 时 电子 
的 总 能 景 便 出 现 一 次 突变 ， 变 化 的 周期 由 式 〈6.44? 决定 ， 


四》 费 密 面 的 测定 
上 上 面 只 是 从 自由 电子 出 发 来 说 明 产 生 德 险 斯 - 范 阿 尔 芬 
效应 的 原因 ， 对 于 布 洛 替 电 子 林 有 同样 的 结果 ， 可 以 证 上 明 ， 
磁化 率 的 振 蓝 届 期 与 牌 直 于 礁 场 的 费 痊 面 极 值 截面 积 4 成 
到 出 ， 即 " " 加 
2ne 


A (七 ) = 于- (6.48) ， 


记 以 在 某 些 方向 上 可 以 同时 出 现 几 种 振 葛 周 期 ， 它 们 相左 于 
重 直 该 方向 的 极 值 截面 。 例 如 在 图 6.21 中 各 家 于 后 方向 就 有 
3 个 极 值 截面 ， (1) 和 (2) 是 极 大 截面 ，3》 是 极 小 截 
面 。 总 之 ， 改 变 磁 场 的 方向 ， 测 出 振 功 周期 就 可 以 得 出 秋 直 
于 该 方向 的 4.。 然后 根据 不 同方 向 的 4。 确定 费 密 面 的 形 
状 。 . 


区 6.2t1 费 密 面 上 的 极 值 轨 闭 
* 1893 本 


习 题 


6.1 设 电 子 的 能 景 为 
Eh) = Reh? | 有 2 着 2 和 8 


2m7 1 说 ZI 


求 状态 密谋 
6.2 简单 立方 口粮 人 S 带 的 能 量 为 


Elk)=E,~B-2yicoskh.at+coskrat cosk,a) 


首 出 在 h.~ 名 ,平面 上 的 等 能 线 ， 

6.3 二 维 长 方 品格 ， 原 胞 边 长 为 a=26， 若 每 原子 提供 
2 个 价 电 子 。 试 分 别 用 简约 区 图 式 和 重复 区 图 式 表 示 出 自由 
电子 的 费 密 面 。 . 

6.4 有 一 六 方 蜜 积 晶 格 。 《1》 试 证 明 晶 体 势 斑 (r) 的 
付 里 时分 量 扩 (Gc) = 0 ,Gc 是 洲 C 轴 方 各 的 最 短 倒 阁 矢 ; (2) 
V(2G。e》 是 否 也 等 于 零 ? 利用 这 些 结果 说 明 为 什么 直 单价 原 
子 所 构成 的 六 方 密 积 品格 不 可 能 得 到 绝缘 体 。 

6.5 分 析 有 磁场 作用 时 布 洛 区 电子 在 空间 和 上 空间 中 
的 运动 轨道 的 关系 ， 并 证 明 4 空 间 的 轨道 面积 S 和 + 空间 的 轨 
道 面 积 4 之 同 的 关系 为 


4 (站 js 
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第 七 章 半 导 体 


半导体 是 一 类 导电 性 任 介 于 金 馈 与 过 如 人 之 隔 总 烤 料 . 
室 漫 下 它 指 电 忠 率 约 在 10" 2 一 10*39*cm 范 半 内 ， 而 金属 为 
10"s0-cm， 绝 缘 体 为 1014 一 10320.cm。 半 导体 前 电阻 率 明 
显 地 依 束 于 温度 ， 和 参与 导电 的 载 流 子 除 电子 外 还 有 带 正 电 的 . 
空 穴 ， 这 些 特点 是 由 电子 的 能 带 结构 决定 的 。 本 吉 在 能 带好 
论 的 基础 上 介绍 半导体 的 基本 物理 性 质 ， : 


7.1 晶体 结构 


周期 志 中 只 有 三 个 元 案 Si。Ge 和 cx-3Sn 是 半导体 ， 它 们 
是 同一 旋 的 四 价 元 素 ， 都 共有 金刚 石 结构 。 原 子 之 间 以 共 价 
键 相 结合 ， 每 个 原 于 的 四 个 价 电子 形成 SP; 洲 化 ， 与 巾 个 过 
分 原子 形成 四 个 共 价 键 ， 图 7.1 是 一 个 平面 示意 图 。 


图 ?7.1 Si 和 GaAs 的 四 面体 键 
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除了 元 素 半 导体 外 还 有 大 量 AB 理化 合 物 亦 是 半导体 。 
当 A 为 三 价 元 素 B 为 五 价 元 素 时 。 例如 GaAs，InSb 等 ， 称 
为 下 一 Y 族 化 合 物 。 当 和 为 二 价 元 素 卫 为 六 价 元 素 时 ， 例 如 
ZnS，Cd5 等 ， 称 为 了 一 机 旋 化 合 物 。 此 外 ， 还 有 下 一 人 族 
和 再 一 机 族 化 合 物 。 

下 一 族 化 合 物 是 闪 锌 人 矿 绪 构 ， 原 子 的 排列 情况 和 金刚 
石 相同 ， 在 金刚 石 结 构 中 是 由 两 套 面 心 立 方 梅子 套 构 而 成 ， 
但 在 闪 锌 矿 结 构 中 只 是 这 丙 套 面 心 立方 格子 分 划 属 于 不 同 元 
素 而 已 。 例 如 GaAs 就 是 由 Ga 和 As 的 面 心 立方 阁 子 沿 体 对 
急 线 方向 平移 1/4 周 期 互相 套 构 而 成 ， 每 个 Ga 原子 被 4 个 As 
原子 包围 ，As 原子 处 在 正四 看 体 的 顶 解 上 。 晶体 的 结合 主 
要 化 共 价 键 ，Ga 和 As 共有 8 个 价 电子 ， 由 于 As 的 负电 性 比 
Ga 高 ， 所 以 每 个 键 的 电子 偏向 于 As 造成 As 带 负 电 而 Ga 带 正 
电 ， 还 含有 部 分 离子 键 的 契 分 ，。 

.大 部 分 一 下 旋 化 合 物 也 是 办 和 锌 矿 结 鬼 ， 如 Cds，?n3 
等 ， 主 要 侍 闪 价 键 相 结 含 。， 但 和 下 一 Y 族 化 合 物 一 样 浆 含有 
部 分 离子 键 成 分 。 而 且 离 子 键 记 占 的 比重 要 比 王 一 了 族 化 合 
物 大 一 些 。 至 于 耻 - 一 可 族 化 合 物 ， 如 PbTe，PbSe, Pbs 等 
则 属于 NaCl 结 构 ， 原 子 间 前 结合 主要 靠 离 子 键 。 


7.2 能 带 结 构 


半导体 与 绝缘 体 的 能 带 结 构 的 主要 差别 在 于 分 中 导 带 与 
价 带 的 禁 带 宽度 斑 。 的 大 小 ， 半 导体 的 巨 。 比 绝 绿 体 小 得 
多 。 半 导体 的 性 质 取 决 于 价 带 与 导 带 。 图 7.2 是 一 种 理想 的 
半导体 能 带 针 构 模 型 ， 导 带 玉 c(h》 和 价 带 互 ,CR 与 波 拓 不 
的 关系 均 取 标准 形式 ， 
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图 7,2 理想 的 半导体 能 带 结构 - 


Ec(k) = Bet. fe! Lm 


《7 .1》 


已，() = 和 {7.2) 


2 


其 中 琴 - 和 EE, 分别 是 导 带 底 和 价 带 底 的 能 量 ，E, = Ec~E， 
m, 和 mm 分 别 是 电子 与 空 究 的 有 有效 质 量 、 利 用 这 种 理想 的 能 
带 模型 可 以 对 半导体 的 物理 性 质 作 一 些 定 性 的 说 明 ， 但 要 得 
到 更 精确 的 结果 必须 考虑 实际 的 能 带 结 构 ,.” 

实际 半导体 的 能 带 结构 是 比较 复杂 的 ， 其 中 最 接近 于 理 
起 结 鬼 的 就 是 丰 一 了 族 化 合 物 ， 其 能 带 结 攀 如 图 7.3 所 示 。 


图 7.3 ”GaAhs 的 依 带 与 导 带 
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导 带 底 在 上 = 0 处 ， 但 语 [1 0 03 方向 还 有 能 量 更 高 的 第 
二 个 极 小 (又 称 为 能 党 }。 在 能 党 附近 志和 的 关系 可 以 写 
成 式 《7.1) 的 标准 形式 ， 但 不 同 能 省 电 子 的 有 效 质 量 不 
同 。 由 于 晴 体 具有 立方 对 称 性 ， 所 由 沿 C1 0 07 有 太 个 等 
价 方向 共有 六 个 等 价 的 第 二 裤 小 。 活 [1 1 二 方向 也 忠 现 能 
谷 但 能 基 比 51 0 0 方向 的 能 人 党 更 高 ， 一 般 很 玲 被 电子 填 
充 ， 价 带 是 由 三 个 互相 舍 近 的 子 带 组 成 ， 价 带 顶 在 =0 
处 。 因 为 各 个 子 带 能 基 随 的 变化 率 不 同 ， 有 有 不同 的 空 穴 有 
效 质 量 ， 可 以 和 分 为 轻 空 穴 和 重 空 穴 。 

Si 和 Ge 的 能 带 分 别 如 图 7.4 和 7.5 所 示 。Si 的 导 带 能 基 
极 小 出 现在 C1 0 0 方向 ,共有 六 全 等 价 的 能 量 航 小 .在 它们 附 
近 等 能 面 为 精 球 画 ， 其 维 房 有 效 质 莉 六 :和 提 商 有 普 质 量 mm 之 
比 约 为 m1/m; 守 5，。Ge 的 导 带 能 是 极 小 值 则 出 现在 [1 1 1) 方 


图 7.# Si 的 导 圳 与 价 带 . 
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图 7.5 Ge 的 导 带 与 价 带 


向 ， 共 有 从 个 等 价 方向 。 每 一 个 能 咱 极 小 附近 等 能 面 的 形状 
亦 为 机 球 ， 其 纵向 和 机 向 有 效 质 量 之 比 的 为 旭 mm ,名 20。 从 
图 中 淖 出 ，Ge 和 5i 的 价 带 类 似 ， 价 带 底 都 出 现在 KE= 0 处 。 
都 洛 育 一 种 重 空 闪 和 两 种 轻 空 穴 ， 


7.3 末 质 能 级 


在 纯净 药 半 导体 中 ， 价 带 中 的 空 究 与 导 带 中 的 电子 总 是 - 
成 对 出 现 的 ， 数 目 相等 。 这 种 半导体 称 为 本 征 半导体 .但 实 
际 兴 导体 中 不 可 各 免 地 存在 杂质 和 妃 隐 ， 实 践 证 明 ， 即 使 极 
徽 县 的 杂质 对 半导体 的 物理 性 质 出 能 产生 极 明 显 的 影响 。 通 
常 有 意识 地 在 半导体 中 加 入 某 些 困 质 元 素 并 控制 其 含量 及 分 
布 ， 可 以 得 到 主要 区 电 子 或 这 要 列 窄 穴 来 导电 的 半导体 村 
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(一 ) 施主 能 

杂质 沁 及 以 对 半导体 作 能 产生 时 和 坟 形 ， 二 由 于 杂质 
的 存在 破坏 了 蝇 格 的 周 其 性， 在 杂质 周 国 形 成 束 妾 电子 的 状 
乱 。 而 束 绰 电 子 状态 的 能 量 又 常常 落 在 禁 带 之 中 ， 在 禁 带 中 
出 现 由 于 杂质 所 引起 的 某 些 附加 能 级 。 以 Si 为 例 ， 每 个 Si 原 
子 有 4 个 价 电子 ， 正 好 填 满 价 带 。 如 果 在 Si 晶体 中 加 入 五 
价 元 素 ， 例 如 加 入 As， 则 As 将 取代 Si 占据 其 品格 位 置 。 
有 5 个 价 电 子 ，4 个 价 电 子 填 充 价 带 外 还 冤 余 一 个 电子 。 去 
掉价 电子 后 剩 下 的 机 子 为 Ass+， 比 Si*+ 宪 一 个 正 电荷 。 于 
旦 ， 一 个 As 原子 欧 代 Si 原子 时 ， 其 效果 是 造成 一 个 正 电 
中 心 和 一 个 多 余 的 电子 { 见 疼 7 .6C4)》,, 这 个 电子 可 以 被 下 
电 电 心包 、 为 全 计 电 了 被 束 坟 时 的 能 量 ， 我 们 采用 简 兴 的 
类 氢 模 型 ， 把 现在 的 情况 看 成 与 氢 诛 子 类 亿 ， 只 是 电子 与 
电 中 心 的 央 合 作用 下 其 他 吕 祝 商 子 与 电子 的 存在 而 受到 叶 
项 。 如 果 把 半导体 量 体 看 成 是 介 电 常数 为 的 介质 ， 则 电子 
与 下 电 中 心 的 库 仓 作 表 能 为 eay4mgoar。 电子 的 能 量 应 出 方 
程 


(- fi? Cy, 一 w= EW 《7 .37 


2 i 
”决定 ， 式 中 必 * 为 电子 的 有 效 质 量 。 
总 = 


隐 He et 
ET TED 


i 


A me eV, ,, | _ 和 (7 
i 为 主 量 了 数 ， 要 便 电 子 脱离 杂 磺 原子 的 来 续 房 需要 的 能 匡 
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-为 ， 


E13.0( ev | C7.5) 


已, 称 为 杂质 的 电离 能 。 所 育 电 离 是 指 电 于 及 杂质 原子 的 来 


YH 


价 带 


2 


(a) (Bb) 
图 7.6 施主 杂质 和 施主 能 级 - : …. 


缚 态 激发 至 导 带 。 半 导体 的 介 电 常数 的 典型 值 为 == 10， 而 
rifm 守 0,2， 记 以 恒 i 之 0,01eY。 可见 百 , 羽 五 :， 电离 能 远 
小 于 电子 从 价 带 谅 发 至 导 带 所 需要 的 能 量 。 在 滥 - 度 不 太 高 
时 ， 导 带 中 的 电子 主要 来 月 于 杂质 。 这 类 杂质 能 提供 电 了 ， 
称 为 施主 。 被 束 纪 在 施主 上 的 电子 能 级 称 为 施主 能 级 ， 它 外 
在 禁 带 中 ， 比 较 佑 近 导 带 谨 见 图 7.65) 。 


(二 ) 受 主 能 级 

若 用 三 价 元 素 例 如 B 取代 Si， 上 别 一 B 比 5i 少 一 个 价 电 
子 ， 坊 体 的 价 带 不 能 完全 填 满 ， 存 在 空 究 。 同 时 Bs+ 比 Si 
> 一 个 正 电 获 ， 在 品格 中 就 如 同 有 了 一 个 负电 中 心 ( 见 图 
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7.7(2)》 ， 采 用 类 氢 模 型 ， 空 穴 被 负电 中 心 东 绮 的 能 量 亦 可 


图 ?7,7 受 主 杂质 和 受 主 能 级 


近似 为 


HH 


= 13.6- -4)ey (7.6) 


m4 为 空 穴 的 有 效 质 量 。 空 穴 的 电离 能 为 
Er'=13,6 (2 )ey 《7.7) 


和 施主 的 情形 一 样 ， 吾 ,站 巨 ,， 了 电子 从 协 可 激发 至 这 个 空 的 
状态 所 需 刘 的 能 量 远 比 激发 压 导 带 所 需 杰 的 欧 量 小 。 所 以 在 
不 很 高 的 温度 下 注 带 的 空 穴 主 要 来 自 杂 掉 原 子 。 这 类 杂质 具 
有 接受 电子 的 特点 ， 称 为 受 主 。 其 能 级 称 为 爱 主 能 级 ， 位 于 
林带 由 ， 很 接近 于 价 带 价 《 和 7.7( 允 ) 。 它 实际 上 是 禁 带 
中 的 空 能 级 . 

内 会 施主 杂质 时 ， 我 流 子 主 要 沈 电 子 , 半 导体 是 * 济 的 ; 
内 合 受 证 杂 质 时 ， 载 流 子 主要 是 空 究 ， 半 导体 是 p 型 和 的。 一 
般 人 情况 下 ， 辣 时 存在 施主 和 受 主 ， 受 主 能 级 低 于 施主 能 级 ， 
施主 能 级 上 的 电子 将 首先 起 充 受 主 能 级 上 的 空 状态 ， 丙 种 杂 
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质 同时 电离 ， 这 种 过 程 称 为 补偿 ， 这 时 兴 导 体 是 ”型 或 p 弄 
取决 干 施主 和 受 主 浓度 的 相对 大 小 ，。 


(三 等 电子 陷 划 

如 果 杂 质 原子 和 唱 体 基质 原子 的 价 数 相同 ， 则 基质 原子 
被 杂 厌 原子 百代 后 ， 只 出 现 电 中 性 的 中 心 。 由 于 杂质 原子 的 
负 眠 省 与 基质 原子 不 同 ， 可 以 形成 豚 避 电子 或 空 突 的 束缚 
态 。 这 类 杂质 称 为 等 电子 杂质 ， 所 形成 的 束 线 能 级 称 为 等 电 
子 陷 井 。 一 般 来 说 ， 在 周期 卖 中 的 同一 族 元 素 中 从 上 到 下 负 
电 性 减弱 。 若 用 负电 性 强 的 原子 替代 负电 性 弱 的 原子 ， 例 如 
在 GaP 中 加 入 N， 革 的 负电 竹 比 P 强 ， 则 在 N 亲 质 周转 可 以 形 
成 电子 的 束缚 坊 ,， 称 为 等 电子 施主 、 太 之 ， 用 Bi 代替 GaP 
中 的 P， 负 电 性 减弱 ， 可 以 出 更 空 穴 的 束缚 态 ， 称 为 等 电子 
受 主 。 


7.4 电池 与 空 穴 的 统计 分 布 


在 半导体 中 ， 载 班子 数目 与 温度 有 关 ， 了 解 它们 的 温度 
关系 对 于 研究 半导体 的 易 理 性 夺 是 模 为 量 要 的 。 - 

(一) 载 流 于 浓度 与 温度 的 关系 

根据 费 密 分 布 ， 电 子 占据 能 量 为 户 的 状态 的 几率 为 


《7.8) 


1 
1(E) = aE -EDIET 


,为 能 ，h 为 一 有 至 ， 诅 诺 为 了 时 ， 注 村 
带 的 电子 数 为 . 
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N=|- gi. (EI CEYdE 


_ 人 gEYIE 
= 三 一 otE-E: 六 si1 C7.9) 


其 中 ge (EE》 为 导 带 的 状态 密度 ， 五: 为 号 带 底 的 能 量 。 同 
样 。， 价 带 中 的 空 究 数 为 

P= | "GgAEYAEYdE .. (7.10) 
其 中 g,(E》 为 价 带 的 状态 密度 、 巨 。 为 价 带 佐 的 能 量 ， 
fFE) 为 价 带 能 级 被 空 穴 占 据 的 几率 ， 

fa(E) -1 -fFE)= ET (7.117 


代入 起 (7 。 10) 得 


_ a 19) 
P= -| -E/T > 《7…2 


半导体 中 软 流 了 至 由 N 和 决定 ， 杂质 对 六 和 到 的 影 . 
网 只 是 通过 吾 > 起 作用 在 一 般 情况 下 ， 电子 和 空 穴 的 数目 


比较 少 ， 费 密 能 级 五 > 处 在 殖 带 中 而 且 
五 ec 一 五 > 六路 
， EFr—-E,hT 


这 时 7( 瑟 ? 和 fs(E) 分 母 中 的 指数 项 远大 于 1， 近似 地 过 
为 


(7.13) 


1 (Ewe  (E” ED/hT (7.14) 
fcHe™ (Ep— FE)/ksT (7?.15) 
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在 这 种 情况 下 电子 与 空 究 近似 将 足 经 典 的 玻 尔 获 曼 分 布 ， 六 
和 号 为 


N=[ 一 《AT gESdE (7.16) 
P=| e™ (Br ERT 0 (Ed 殖 (7.17) 


如 果 导 带 席 稻 价 带 项 附近 能 量 与 波 先 的 关系 可 以 写 为 式 
《7。1) 和 (7,2) 那样 的 标准 形式 ， 那 么 


- 
gE)=_ 7 2 (FE) (7.18) 


2x2 \ 2 

gE (Pe) (EE .19) 
芬 别 代入 式 {7.16) 和 (7,17) 两 式 ， 关 利用 积分 公式 

ww 1/2 ~ 一 

fx e dx- 《7 。207) 
就 得 出 电子 与 空 穴 的 浪 谋 分 别 为 

nt = = Ne Fe E/T (7.21) 

p = Ne Er EET 《7。22) 
其 中 . 

Ne=2( 2 ? (7 .23) 

N,=2{ 2 (7.24) 


身 列 称 为 电子 和 空 穴 的 有 效 状 态 密 度 。 如 果 畦 上 和 p 相 乘 ， 
则 得 
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mip » 
np= NeN, e™ r/RaT 7.25). 


:= 天 :一 到 ,为 禁 带 宽度 。 这 一 结果 宕 明 ， 电子 和 人 空 实 浓 
度 的 乘积 在 一 定 漫 诬 下 是 一 个 与 E; 无 关 的 定 什 ， 有 时 称 之 
为 质量 作 州 定律 、 在 上 面 的 推导 过 程 中 ， 并 没有 规定 半 导 剧 
是 否 苍 本 征 的 ， 只 是 假定 巡 z 与 瑟 <c 和 五 ,的 距离 很 大 于 有 as7， 
因此 访 得 到 的 结果 完 爹 适用 于 有 杂质 的 情形 ， : 


《二 ) 三 征 半 导体 的 情形 
对 于 机 征 半导体 ， 导 带电 的 电子 刁 价 带 中 的 空 穴 数目 林 


i 二 p= ns (7.267 
将 式 (7.22) 和 (7.21) 人 人 即 得 
Er= Ee- 2Es + 二 和 iT la(- 开 5 (7.27) 


当 王 = 0 区 或 阅 . 一 才 , 时 ， 
FE,= E:- Es (7.28) 
筑 密 能 级 落 在 禁 带 的 中 央 ， 这 时 栽 流 子 的 浓 度 与 温度 的 关系 


为 1 
n= (NEN em Ec/2kaT (7.29) 


(三 ) 杂质 半 导 导 的 情形 
人 
， 人 恨 定 只 有 施主 区 质 ， 其 浓度 为 由。*。 在 杂质 中 心 对 电 
子 前 束 纺 比 较 莘 的 情况 下 只 更 考虑 基态 能 级 ， 它 只 东 缚 一 个 
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电子 ， 驳 浴 有 两 种 自 旅 状态 ， 但 不 能 问 时 束 绑 两 个 电子 ， 香 
则 由 于 电子 间 很 强 知 庆 仑 作用 使 体系 的 能 量 增加 而 变 为 不 稳 
定 。 体 系 宕 热平衡 时 平 泡 电子 数目 为 

> 给 人 〔 疡 ~nFey/kaT 


>> e™tE, — HEr)/RkoT 


其 中 中 ， 王 ,为 了 状态 的 电子 数 和 能 量 。 在 单个 杂质 中 只 有 
三 种 状态 ， 没 有 电子 以 及 有 有 一 个 论 自 旋 或 负 自 旋 的 电子 。 
这 样 ， 由 .上 式 可 以 得 出 

— (FE,— Ery/ksT 


2 
1 
1 《7。317 
i etEs— Ery/koT | 


,为 施主 能 级 。 由 施主 澈 发 至 导 带 将 电子 数 为 
N; == N,[1-5 


-ET 所 -i .2) 
当 温 度 不 太 高 时 ， 本 征 激 发 不 是 主要 的 ， 导 带 申 的 电子 主要 
来 白 施 二 ， 所 以 
在 {7.33) 
则 此 得 卉 
1420 (Ere-E)/haT 
Ns: elEc- Er)/hkoT 


Ne 


{7.34) 
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部 困 忆 一 巨 , 沦 khsT， 则 上 式 左边 第 二 项 很 大 于 1， 近似 有 
(Er~ Ey/keT 


2€ 

PE Ny ecEc~— Es/RsT {7.35) 
子 基 

Er= (BE. +E) + 二 Rsla 2 (7.36) 


巨 ; 落 在 EE, 与 Bc 之 癌 ， 将 上 式 民 入 或 (7,21) 就 得 到 导 带 中 
欧 电 子 浓度 


n= (se e— Ei/2ksT (7.37) 


其 中 ,= - 忆 s 是 施主 的 电 高 能 。 上 面 的 计算 只 恨 于 弱电 
离 前 情形， 导 带 中 的 电 了 予 主要 来 自 施 主 ” 电 离 ， 柄 着 温 诬 升 
高 ， 施 主 全 部 被 电离 后 本 征 激发 就 变 为 宇 要 的 了 。* 随 溢 度 
的 变化 大 致 如 图 7.8 所 示 。 


非 本 征 区 


图 ?.8 型 半导体 电子 浓 良 随 台 上 度 的 变化 


» 204 » 


7.5 六 导体 的 电 寺 这 
车 电 子 和 空 穴 具 有 各 向 同性 的 有 效 质 量 ， 则 电导 率 为 


ge = Te {电子 》 (7.38) 
nn. 
os = PE. 《 空 究 ) (7.39) 


了 


fn， 思 为 电子 与 空 六 的 被 麻 ， 5，* 为 电子 与 空 突 的 屯 莉 时 
河 。 在 半导体 物理 中 电导 率 通 常用 载 流 子 的 迁移 这 4 来 表 
示 。 在 电场 <2 作用 下 ， 电 子 与 空 究 芯 平均 漂移 建 度 为 


2 一 ee 《电子 ) (7.40) 
es = Re ( 空 穴 》 (7.41) 
系数 
ET 。 
二 《7 了。 生 2 
Es = C7.43) 


称 为 电子 和 空 穴 的 迁移 率 。 它 党 示 单 位 电场 作用 下 电子 或 空 
穴 的 漂移 速度 的 绝对 值 ， 是 措 述 载 流 子 在 电场 中 漂移 运动 的 
难 易 程度 的 物理 量 。 于 是 电导 率 就 可 以 表示 为 


Ge.= neh。 “电子 ) 《7.44) 

oi = pel, 《 空 灾 ) C7.45) 

如 困 半导体 中 同时 存在 电子 和 空 穴 两 种 载 流 子 ， 则 电导 率 为 
二 5 人 


=o0.+0,= net. + pek., 【了 。 生 62 


对 于 本 征 半 导体 ，?= 如 = 2 利用 式 〈7.29) 得 到 o 与 
温度 的 关系 为 


-Fi 国史 
mr= CN) etn.+ py)e Ee/khyT (7.47) 


对 于 只 合 施 主 杂 质 的 1 型 半导体 ，o 就 可 写 为 
v= (NeN,) eee + ue Er/ksT 


+ (MeN) op. e- Es/haT (7.48) 
第 一 项 与 杂质 无 关 ， 第 二 项 与 杂质 深度 六 有关。 因为 
局 ,六 已 ;， 故 在 低温 下 ， 上 式 第 二 项 是 主要 的 ， 此 时 施主 上 
的 电子 激发 至 导 带 对 电导 的 贡献 是 主要 的 ;高温 下 施主 全 部 
被 电离 ， 继 续 提高 温 诬 电导 率 的 增加 主要 洁 本 征 激发 ， 这 时 
第 一 项 起 主要 作用 。 志 以 ， 元 论 本 征 半导体 或 杂质 半导体 ， 
高 温 时 电导 率 与 温度 的 关系 都 具有 简单 的 形式 


* a= Ae™ Bs/koT (7.49) 


系数 4 也 与 温度 有 关 ， 但 随 温 度 的 变化 不 如 指数 项 快 ， 可 近 
侯 视 为 常数 。 出 此 ， 通 过 测量 o 与 的 关系 可 以 确定 禁 带 宽 
度 忆 ,， 在 半导体 物理 发 展 的 早期 阶段 这 是 确定 ,的 标准 方 
法 ， 但 现在 已 有 更 加 精确 的 方法 了 。 
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7.6 回旋 共振 与 霍 尔 系数 


“一 》 回 旋 共 所 
- 如 果 寻 带 底 和 价 带 项 附近 等 能 兢 为 球 太 ， 则 电子 利空 究 
在 磁场 中 的 回旋 频率 为 ， 


op ,= -如 (电子 }》 (7.50) 
#7 ， 
,= 2 ( 空 究 }》 “(7.51) 


测量 0 ,和 0; 可 以 得 到 电子 和 空 究 的 有 效 里 量 W ,和 ni). 
但 在 实际 半导体 中 很 少 过 到 等 能 面 是 球面 的 情形 。 一 般 
在 导 带 极 小 值 Es 附 近 。 畏 (如 可 以 近似 写 为 “ 
Rk fh kh.52) 


天 ) = 一 
ER)= Et py pi 


等 能 面 为 情 球 面 ， 设 外 微 扬 相 划 于 朱 球 主轴 约 方向 余下 分 别 
为 zy 8，Y， 即 


B=B(laxrtpBy+y (7。537 


内 3， 立 分 别 为 入 球 主轴 的 单位 矢量 。 可 取证 明 。 河 旋 频 率 


六 二 eB( Mt ) “ 
.二 
Mond? +m: 
eB 
= C7 .54) 


其 中 
# OT 


Ir 
mc=( emerMes ) CT.55) 
mext Tt me t+ YY 


从 回旋 共振 吸收 峰 的 位 置 所 确定 的 有 效 质 其 实际 上 是 mo， 
吸收 峰 的 位 置 与 磁场 的 取向 有 关 ， 前 面 已 指出 ， 能 带 极 值 不 
在 空间 原点 时 ， 能 量 极 值 将 不 只 一 个 ， 随 着 #8 的 不同 取 
疝 ， 会 得 到 不 同 的 吸收 妖 。 通 过 测定 园 话 共振 吸收 话 的 位 置 
与 出 现 的 数目 随 世 的 变化 ， 可 以 了 解 尘 导体 能 带 结构 ， 


《二 》 霍 尔 系 教 
当 载 流 子 只 是 电子 或 空 穴 时 ， 霍 尔 系 数 为 


R. = 一- (电子 ) 《7.56) 


R= -六 〔 室 穴 ) 《7-77》 


两 者 符 导 相反。 一 般 人 情况 下 ， 电 子 与 窑 究 同时 存在 ， 可 以 证 
明 其 短 尔 系数 为 


名 F3 
民 一 PH C— nH 。 
区 《下 有 二 四 是 (7.58) 


可 正 、 可 负 或 等 于 零 ， 决 定 于 载 流 了 于 的 浓度 和 迁移 率 。 通 
过 堆 尔 系数 的 测量 ， 可 以 决定 六 导体 的 导电 尖 型 及 载波 子 的 
浓度 、 是 研究 六 导体 的 重要 手段 之 一 . 


7.7 半导体 的 光 圾 收 


半导体 吸收 光 后 ， 由 于 光子 与 电子 光子 与 声 子 前 相互 三 
会 ， 将 产生 不 同 的 吸收 过程 ， 
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《一 )》 基 本 了 吸收 
价 带 中 的 电子 吸收 光子 被 广发 至 导 还 。 这 种 吸收 称 为 基 
本 吸收 。 量 然 ， 光 子 的 能 语 fio 需 满足 条 件 


oe 《7.59) 


才 有 可 能 引起 林 本 吸收 。 因 此 ， 在 基本 吸收 光谱 的 低 焙 方 曾 
必然 存在 一 个 蜡 限 ou 《相应 的 波长 为 xy》 ， 绪 率 由 ou 低 或 
波长 比 Xu 长 的 尖 便 不 能 引起 基本 吸收 ， 
在 电子 的 跃迁 过 程 中 ， 电 子 、 尖 子 体系 的 能 量 与 动量 谋 
当 和 守恒， 
Er=E,+ftes 机 (7.60) 
Ri 二 让 ,十 村 (F681) 


为 让 股 让 的 交 于 的 扳 和 ， 在 可 见 光 范 转 内 ， 光子 的 波 舌 要 比 
电子 小 得 多 ， 故 近似 有 


ks. 《7。627 


电子 吸收 光子 时 其 波 矢 基本 上 保持 不 变 ， 如 图 7.9(ay 中 罗 
4 至 8B 的 胜 迁 。A，B 两 状态 儿 乎 在 一 条 惟 直 线 上 ， 这 种 用 
迁 称 为 竖 直 跃迁 (或 直接 婚 迁 ) 。 峻 迁 过 程 所 吸收 的 光子 庙 
能 量 等 于 两 个 能 基 曲 线 之 间 的 垂直 距离 ， 这 个 距离 在 各 处 不 
间 ， 故 基本 吸收 将 形成 一 个 连续 的 光谱 。 最 短 时 垂直 距离 为 
巨 ,。 它 航 收 的 长 流 限 相 联 系 ， 因此 从 基本 吸收 谱 可 以 定 
出 林带 宽 许 五, 
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《a) 直接 跃迁 介 )》 间接 跃迁 


图 ?7.9 基本 吸收 ， 


但 是 实 奈 半导体 的 能 带 比较 复杂 ， 导 澡 的 汲 小 值 往往 不 
在 k= 0 处 ， 这 时 电子 从 价 带 顶 至 导 带 底 的 跃迁 ， 波 矢 要 发 
生变 化 (图 7.9(5)》， 这 种 路 过 称 为 间 忽 了 睹 迁 ， 为 了 满足 
能 量 和 动量 守恒， 需要 考虑 电子 与 珊 格 的 相互 作用 。 电 子 痊 
硅 迁 过 程 中 ， 可 以 吸收 或 发 射 一 个 声 了 予 。 设 声 子 为 频率 为 
0， 波 矢 为 @， 按 照 能 量 守恒 应 有 


E+E,=fio+thn (7 ,63} 
因为 韦 子 能 量 比 淆 子 小 得 儿 ， 所 以 近似 有 
Eit+E,2fa | 7.84) 


重要 的 是 声 子 的 泪 矢 与 电子 波 矢 数量 级 相同 ， 但 比 光 子 的 赤 
医大 得 多 ， 所 以 动量 守住 近似 为 


kt 7.65) 
这 说 明 ， 在 间接 三 迁 过 程 中 ， 光 子 提供 跃迁 所 必 尖 的 能 量 ， 
#4 多 1 ， 


声 子 提供 必需 的 动 最 。 由 于 同时 涉及 电子 与 沦 子 以 及 电子 与 
声 子 两 方面 的 作用 ， 所 以 闻 接 厂 迁 是 一 种 二 级 过 程 。 


《二 ) 汶 子 吸收 

在 基本 吸收 中 ,分 别 在 学 带 和 价 排 产生 电子 和 空 究 ,它们 
可 以 独立 地 在 霸 体 中 运动 ， 在 电场 作用 下 产生 电流 ， 这 种 现 
象 称 为 光电 导 。 但 空 穴 可 以 看 成 是 带 正 电 荷 的 粒子 ， 电 子 和 
空 穴 之 间 有 吸收 作用 ， 可 以 相 结 合 形 成 稳定 的 束缚 态 ， 这 种 
束缚 的 电子 一 空 次 对 叫做 激 子 。 


图 7.10 激 子 能 级 


设 电子 和 空 究 的 有 效 质量 为 m。 和 nm:， 它 们 互相 束缚 形 
式 一 系列 空 究 的 状态 ， 其 能 量 为 


E,= He 
"re hie "7ls PB (7.66) 
其 中 
si 和 {7.67> 
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为 电子 - 空 穴 对 的 折合 质量 ，# 为 晶体 的 介 电 常数 。 图 7。.16 表 
示 m 取 不 同 值 时 的 各 个 沿 子 能 级。 形成 激 子 时 所 吸收 的 光 于 
的 能 明 为 


fw= 五 一 五 。 (7.68) 


激 子 的 基态 能 量 玉 气 瑟 :， 记 以 在 吸收 谱 中 基本 吸收 醋 办 近 
将 出 现 激 子 豚 收 峰 。 激 子 的 形成 涉及 一 个 电子 - 空 容 对 ， 整 
体 是 电 中 性 鸭 ， 不 引起 光电 导 。 


(三 ) 自由 载 流 子 吸收 

所 谓 息 由 载 流 子 吸 收 是 指导 带 中 前 电子 和 价 带 中 为 室 究 
吸 跑 光子 后 可 以 在 各 自 所 在 的 能 党 内 获 迁 。 这 种 吸收 在 光子 
的 能 量 小 子 禁 带宽 度 的 情况 下 也 可 忆 发 生 ， 故 在 菇 本 甬 收 限 
之 外 《长 波 方 面 》 也 存在 吸收 。 但 光子 的 动量 很 小 可 以 忽 
赂 ， 吸 收 关子 后 电子 的 波 拓 几乎 孙 变 。 于 是 在 电子 牙 迁 的 请 
时 也 必定 暖 收 或 发 射 一 全 声 子 地 能 满足 能 量 和 动量 守恒 ， 实 
际 上 这 也 是 -- 个 涉及 电子 与 光子 以 及 电子 与 声 子 相互 作用 的 
一 级 过 程 ， 


《四 ) 杂质 吸收 

束缚 亦 杂 质 能 级 中 的 电子 或 空 究 也 可 以 引起 光 的 吸收 ， 
称 汶 杂质 吸收 。 被 甬 收 的 最 低 的 光子 能 曙 等 于 条 质 上 的 电子 
或 空 穴 的 谋 离 能 ， 机 7。11 表 示 各 种 可 能 的 杂质 豚 收 过 程 。 

深入 研究 半导体 的 光 吸 收 过 程 掉 然 是 一 个 比较 复杂 的 问 
题 ， 王 面 徐 要 介绍 的 几 种 吸收 过 程 不 跟 于 半导体 ， 在 绝 货 眉 
如 离子 晶体 中 同样 存在 。 图 7.12 是 一 种 很 想 半 导体 的 吸收 光 
请 ， 可 以 大 致 了 解 每 一 种 吸 收 过 程 出 挤 的 波长 范围 。 

二 212 » 


图 7.11 各 种 杂质 的 吸收 过 租 


明 收 系 教 


图 7.12 半导体 的 吸收 光谱 


7.8 p-n 结 


在 一 块 半导体 单 曲 上 通过 控制 不 同 部 分 的 杂质 浓度 的 办 
法 ， 可 使 一 边 成 为 上 # 弄 半导体 另 一 边 为 户型 半导体， 这 两 个 
到 域 的 交界 面 附近 的 区 成 形成 所 谓 p-n 结 。p-n 结 是 许多 
半导体 婴 件 的 核心 ， 以 它 为 基础 可 以 作成 整流 、 检 波 ， 开 
关 、 放 大 等 许多 半导体 寄 件 。- 
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(一 ) 接触 电势 差 

pn 结 的 两 边 分 别 友 ， 区 和 户型 半导体 ， 宝 澳 下 杂 质 基 
本 上 被 电 高 ， 在 区 内 导 带 电子 是 参数 载 流 子 ， 而 在 区 内 
价 带 的 空 究 是 多 数 载 波 子 。 由 子 区 的 电子 和 户 区 的 空 究 下 
相向 对 方 区 城 扩散 。 姥 果 。 在 ”区 贸 下 届 正 电 名 电离 施主 ， 
在 p 区 则 留 下 带 负 电 作 电离 受 主 。 这 些 电 离 施 主 和 受 主 在 
p-n 结 贾 侧 形 成 正 芍 和 负 的 空间 电荷 区 。 在 空间 电 苛 区 古 有 有 
电场 存在 ， 由 二 区 指向 p 区 ， 这 个 电场 通常 称 为 “日 建 电 
场 ?” 以 区 别 于 外 加 电场 。 这 个 电场 的 作用 是 狂 直 区 的 电子 
和 P 区 的 空 突 分 别 向 对 方 扩散 ， 达 到 平衡 时 在 _ 关 -2 结 区 形成 
接触 电 游 莽 

挡 甬 电势 倒 的 形成 可 以 在 能 带 图 中 反映 出 米 ， 如 图 7.13 
记 示 。 图 中 合 ， 电 分 别 代表 电离 施主 和 受 宇 ，( 玉 i) 和 
《五 em) ,分 别 是 接 击 前 的 w 区 和 区 的 费 密 能 级 。 接 掉 后 由 
于 费 密 能 级 不 同 ， 电 子 从 费 密 能 级 高 的 * 区 向 bp 区 移动 ， 
平衡 时 达到 统一 的 费 密 能 级 琴 ;。 接触 电势 差 使 p 区 的 电子 
能 级 向 上 移动 e 广 os， 它 恰 好 等 于 原来 的 嵩 密 能 级 之 差 

ev= (Eryr ~ (Ee), 3 (7.69) 


设 nt 和 pp 分别 六 区 和 和 区 的 电子 浓度 和 空 穴 浓度 ， 按照 式 
《7.21》 和 和 (7.22)。 它 们 是 
nu Ar : 一 本 ec 一 《Fn 7 Ra 人 


(7,70) 

pr=Nue™ (CCE2Y ,= ET C7.71) 
两 式 相 乘 ， 得 到 

no = nd ee 了 of/kT 7,.72) 
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乔 ?.13 下 结 榜 至 


3 = NoN， a Es/ksT | 《7。73] 
在 杂质 人 和 电离 的 情 总 下 ， 由 = Ne 提 王 No AN 入, 分 


别 是 施主 和 受 主 的 浓度 ;- 和平 是 ， 由 式 〈7。72)》 得 贡 
eVo= koT Ihde .0 


可 见 ， 摊 杂 浓 度 越 高 ， 禁 带宽 度 越 大 、，p-n 结 的 接触 电势 
差 台 起 大 。 


(二 》P-1 结 的 整流 效应 
当 有 外 加 电压 六 作用 在 p-* 结 上 时 ， 车 电压 的 方向 是 卢 


= 2 * 


区 为 正 n 区 为 负 (图 7.14a ) ， 那 么 接 租 电势 差距 少 ， 流 过 


六 ™ | 
i 


一 
y oo 
所 证 
= 
yy 十 


(4d) 
图 ?.14 外 加 电压 对 户 - rf 结 的 影响 


十 二 铺 的 电流 将 蚁 电压 的 增加 而 迅速 增 大 ， 这 个 方向 称 为 通 
流 方 向 。 车 电压 方向 与 上 述 福 反 ，p 区 为 负 "区 为 正 ( 图 7.14 
《0)) ， 则 流 过 p-n 结 的 电流 很 小 ， 这 个 方向 称 为 阻 流 方 
向 , -因而 p-* 结 具 有 整流 作用 、， 


《三 ) p-n 结对 激发 射 

利用 上 -7# 绪 述 可 以 称 到 洲 的 受 激发 射 ， 即 产生 激光， 
关键 是 要 造成 所 请 粒子 数 反 转 的 状态 。 通 党 在 半导体 中 处 于 
低能 级 “ 电子 数 大 于 高 能 级 的 电子 数 ， 吸 收 光子 后 电子 从 爸 
能 级 妈 迁 至 高 能 级 。 与 吸收 的 岂 时 还 存在 光 的 自发 发 射 和 受 
激发 射 ， 但 受 油 发 射 的 几率 与 光 的 吸收 几率 相同 ， 所 以 在 光 
黄 作 用 下 由 低能 级 里 迁 至 高 能 级 的 电子 数 要 大 于 从 高 能 级 肝 
迁 至 低能 级 的 电子 数 ， 吸 收 胜 过 发 射 ， 总 的 表现 为 豚 收 。 妆 
站 于 高 能 级 的 电 字 数 超过 低能 级 实现 粮 子 数 反 转 时 ， 情 况 答 


=。 £16 。 


好 相反 ， 在 活 的 作用 下 不 是 以 配 站 为 主 厅 是 以 发 对 为 圭 。 疡 
生 光 菌 放 大 ， 再 经 过 斐 振 腔 的 作用 使 受 激发 射 越 来 越 强 ， 形 
成 激光 。 

如 时 杂质 浓 茧 很 高 ，b -2 站 的 接 甬 电势 益 很 大 以 致 区 
的 导 带 底 比 区 的 价 带 项 还 要 低 (图 7,.15(4)》， 峙 这 时 在 
户 -n 缚 两 端 加 上 VY 之 琅 ; 呈 正和 癌 电 时， 使 电流 是 够 太 ， 载 流 
子 大 量 注入 结 区 ， 将 在 结 区 附近 产生 一 个 攻 子 数 区 铝 的 分 布 


邀 话 区 


Ca) Cb) 
图 7.15 轧 -# 半 的 受 激 发 射 


区 域 ， 称 为 激活 区 。 岂 子 不 断 开 从 # 区 注入 与 从 了 区 注入 的 
空 六 复合 ， 这 时 受 激发 射 将 大 于 受 激 吸收 ， 产 生 激 光 。 
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习 站 
?1 有 一 六 金 局 其 交 帝 区 能 带 为 
2k2 

Elkh)y= FE.(0) - -3 


Fah) = Etk, ) + 训 (Ck 


(= 人 0 8 po = 人 00,06m, EO = 0.1eV， 试 计 
po 0 用 时 的 费 窗 能 五 r。 

?.2 鲜 化 鱼 的 已 ,=0。.18eV，E=T7， 娄 =0。019， 试 
求 : 1)》 施主 的 电 遍 衣 ，(3?》 基态 轨道 半径 ，(3) 施主 浓度 
达到 得 好 小 值 时 ， 柑 亏 杂 质 原子 的 轨道 将 产生 重合 ? 

7.3 设 磁场 相对 于 实 球 等 能 曾 的 主 贺 的 六 向 余 区 分 别 为 
g， PB， 7 试 证 朋 回 话 洪 据 频 率 为 


nt 2 nt 2 十 玉 2 172 
Wc 二 epB 上 exe 士 “yyB 十 ] 
Hr 


7.4 证 明 半 导体 的 需 尔 系数 为 
Ra Pm ne 
eltnke + Ph}? 


np 分 别 为 电子 与 空 究 的 深度 ，4:，pt 为 电子 与 空 究 的 迁 
移 率 。 


e 8 


第 八 章 “” 晶体 缺 中 


实际 晶体 中 总 有 缺陷 站 在 ， 它 使 前 格 的 平移 对 称 性 遭 到 
破坏 。 缺 隐 可 以 分 为 点 缺陷 、 线 氮 陪 种 奋 续 除 ， 它 们 对 蝇 体 
的 物理 、 化 学 性 质 产 生 明 显 的 影响 。 本 举 只 介绍 缺陷 的 类 型 
及 其 基本 特点 。 


8.1 点 锯 陷 


点 谈 隐 是 指 在 一 个 或 几 个 原子 的 微观 区 域内 妨 离 再 柜上 电 
体 的 结 档 。 若 晶体 食 有 杂质 ， 财 杂质 原子 或 者 替代 量 休 的 需 
子 占 据 正 常 格 点 位 登 或 者 挤 在 电 格 的 间 孙 位置。 由 于 妹 质 
原子 与 基质 原子 不 同 ， 杂 属 所 在 处 均 使 穆 米 严格 的 遍 格 周期 
狂人 遭 到 长 坏 ， 形 成 读 陷 ， 此 外 ， 贝 于 热 据 洲 ， 基 一 原子 可 以 
借助 于 亡 盟 涨 东 著 得 足够 大 的 能 量 脱 离 平 衡 位 置 进入 晶 格 中 
的 闻 除 位置， 形成 间隙 原子 ， 原 来 的 位 置 空 了 出 来 形成 空 
位 。 这 类 缺陷 是 出 于 晶体 中 了 原子 的 热 振动 产生 的 。 称 为 热 侠 
路 。 


(一 ) 热 缺陷 的 类 型 

常见 的 热 缺 陷 有 两 类 ， 《1》 原 子 锐 离 正常 格 点 形 成 间 
阶 愿 子 和 空 倍 ， 如 图 8.1(a) 麻 承 。 这 样 形 成 的 缺陷 ， 空 位 
和 疝 卫 原子 成 对 出 现 ， 称 为 夫 伦 丰 尔 缺陷 ，《 2 ) 原子 脱 商 
格 点 位 置 可 以 不 在 晶体 内 形成 加 阶 原 子 三 胰 占据 晶体 表面 的 
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一 个 本 点 位 置 ， 在 苗 体 内 只 产生 窑 位 ， 这 种 恋 耻 你 请 肯 脱 基 
缺陷 ， 如 图 8.15 的 所 示 。 


Coa) (Cb) 
图 8.1 量 体 的 热 缺 隐 
{a) 江 便 克 东南 陷 ，(b) 自 陪 基 续 隐 
一 般 来 说 ， 肖 脱 基 缺 聊 和 夫 伦 克 尔 缺陷 可 以 同时 存在 ， 
晶体 中 空位 和 癌 隧 原子 的 数 肯 不 机 等 。 对 于 结构 比较 紧密 的 
饥 体 ， 问 醇 承 于 不 易 形 成 ， 这 时 形成 少 脱 基 亿 隐约 可 能 性 较 
大 ， 但 形成 骨 脱 基 缺 陷 会 使 晶体 的 体积 略 表 增加 


《二 ) 热 缺 陪 的 数目 

热 缺 隐 一 旦 形成 并 不 钴 在 轿 定 位 置 上 ， 可 以 在 章 休 中 运 
动 。 空 位 局 男 的 原子 可 以 踏 到 空位 上 来 而 在 趾 来 芍 格 点 于 出 
瑰 空 位 ， 这 个 过 程 可 漂 成 是 空位 的 移动 ， 同 样 ， 癌 咎 让 子 地 
可 以 从 一 个 闻 院 位置 移 动 到 另 一 个 间 院 位 置 ， 如 果 迁 到 实 售 
还 可 以 和 空位 复合 ， 两 者 同时 消失 。 总 之 ， 在 一 定 温度 下 ， 
热 缺 陷 将 不 断 地 产生 不 断 地 复合 ， 在 热平衡 状态 下 热 缺 随 的 
数 虽 赵 于 一 稳定 信 。 

设 平 衡 时 夫 伦 克 尔 缺陷 数目 为 "， 蝇 体 中 原子 总 数 为 
N。 间 踪 位 置 的 总 数 为 N'。 从 NN 个 原子 中 取出 # 个 原子 形 
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成 5 个 空位 共有 种 方式 


_ NI 、 
P= Nn (8.1 


将 这 1 个 原子 放 在 入 ' 个 问 队 位 置 二 形成 # 个 同 阶 原子 共 闹 
五 "种 方式 
| 


P= Nn CB 22 
因此 ， 形 成 "个 夫 伦 克 尔 缺陷 共有 
p= pp"= NIN’I 《8.3) 


UT 


种 方式 。 如果 形 成 一 个 夫 耸 克 尔 缺陷 所 需要 5 守 能 如 为 %， 则 
形成 “个 夫 伦 克 尔 缺 隐 引 起 晶体 自由 能 的 疏 蛮 为 


AFT=nu- kT lInp (C8.4) 
第 二 项 克 示 人 缺陷 引起 雯 的 增加 对 自由 能 的 资 献 ， 平 衡 时 应 洪 
是 极 小 条 件 
AF 
一 = 0 (8.5 


将 式 (8,3) 和 (8.4》 代 入 上 式 并 利用 斯 特 令 公 式 

ia NIzN In NN (8.6) 
就 得 到 

n= CNN’') eV/ 37 《8.7) 
用 同样 的 方法 可 以 求 出 表 脱 基 埠 陷 的 数目 为 

pe C8.8) 
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式 中 的 # 现在 是 一 个 空位 的 形成 能 。 


8.2 易 体 中 的 扩 营 


总 体 中 的 扩散 是 指 原 子 在 最 体 中 的 迁移 过 程 ， 占 位 的 许 
多 现象 如 结 遇 、 相 变 。 回 相反 应 等 均 与 顶 子 的 扩散 过程 有 
关 ， 


(一 》 扩 散 的 宕 疯 规律 

当 蝇 体 中 其 种 原子 的 深度 Ctr， 从 不 均 句 时， 便 从 浓 
度 商 的 区 域 向 浓 座 低 的 区 域 扩 散 ， 直 至 迷 到 均 名 党 度 为 止 。 
单位 时 间 内 通过 单位 面积 的 扩散 原子 流量 与 乡 度 梯度 VC 
成 正比 ， 


负 导 才 示 原子 从 浓 庶 高 处 向 低 处 扩散 ， 系数 万 称 为 扩散 系 
数 ， 轨 上 式 可 得 出 扩散 的 连续 性 方程 


-= VT- VDYO) C8.10) 


当 品 与 浓度 无 关 时 ， 上 式 普 为 


230 _ ; 
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在 一 定 的 边界 条 件 下 可 以 解 虚 扩散 原子 的 浓度 分 布 Cix, >»， 
zs 们 。 扩散 系数 号 与 温度 有 关 ， 有 以 下 经 验 规 律 


— Ee/RaT 


D= De 
其 中 号, 为 常数 ，e 称 为 扩散 激活 能 。 
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《二 》 扩 获 的 微观 秽 制 

从 微观 的 角度 和 看， 晶体 中 的 扩散 可 以 通过 雇 下 儿 种 方式 
进行 。 

《1 易 位 机 制 

原子 的 扩 数 是 通过 相 邻 原子 对 调 位 置 来 实现 的， 如 图 
8.23(2) 所 示 。 图 8,2( 65) 是 更 复杂 的 环 式 易 位 过 程 ， 因 然 ， 
相 叙 两 不 子 必须 同时 获得 足够 的 能 量 以 克服 其 他 这 子 的 作用 
才能 离开 平衡 位 置 实现 易 位 ， 而 旦 在 易 位 过 程 中 必然 要 引起 
岛 糙 的 畸变 。 记 雇 这 种 机 制 实现 的 可 能 性 很 小 ， 对 蝇 体 中 的 
扩散 不 会 超 主 要 作用 。 
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《2) 窑 位 机 制 

在 一 定 温度 下 蕊 体 中 总 有 空位 存在 ， 在 空位 旁边 的 原 于 
有 可 能 占据 这 个 空位 ， 原 来 的 位 置 义 变 成 空位 ， 通 过 空位 的 
移动 可 以 实现 关子 的 迁移 (图 8.2(c))》 。 

(3) 问 幢 机 制 

原 守 可 以 前 过 形成 间 队 原子 并 存 不 同 问 隙 位 置 之 间 跳 婚 
来 实现 扩散 (图 8.2d) 。 

一 般 认 为 ， 空 位 机 制 比 较 容易 实现， 在 许多 情况 下 可 能 
是 主要 的 扩散 机 制 。 如 有 果 是 杂质 原子 在 电 体 中 的 扩散 ， 唱 当 
洒 质 原子 的 淮 径 比 基 体 原子 的 半径 小 得 多 时 ， 它 们 将 以 间隙 
扣 子 的 方式 存在 并 道 过 问 隙 机 制 在 蜡 体 中 扩散 ， 


(三) 扩散 系数 与 温度 的 关系 
无 论 通过 屠 一 种 微观 机 制 ， 晶体 中 和 了 于 的 扩散 实质 上 是 
一 种 无 规划 的 布朗 运动 ， 共 扩 巩 系 效 可 以 灾 下 为 


D= 二 所 . C8.13) 


1 为 布朗 运动 前 各 个 独立 行程 的 长 度 ， 以 空位 机 制 海 例 ， 

它 就 等 于 格 点 距离 s。z 是 平均 每 走 一 步 所 豆 要 的 冉 眉 。 平 
衔 时 ， 室 公所 在 的 位 团 应 荐 能 量 最 低 的 地 方 ， 邻 反 原 子 跳 到 
空位 上 必须 克 最 周转 原子 的 作用 ， 亦 名 要 获得 足 驶 的 能 量 以 
便 克 了 服 势 垒 A4， 才 能 占据 空位 的 位 置 使 空位 称 动 一 步 。 因 
此 空位 每 称 动 一 还 必 知 等 竺 一 定 的 时 间 ，T 可 以 大 成 是 穹 位 
的 平均 伴 留 叶 间 ，1/T 就 是 沙 示 空 氏 身 其 近邻 格 点 移动 一 步 
的 儿 率 ， 可 以 写 汐 

L 一 AufkaT 


— Yoe 
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式 中 "是 一 出 悄 系 数 ， 相 当 于 As D 时 的 1/T， 可 了 解 为 
室 位 近邻 原子 的 振动 频率 ， 

现在 考虑 一 个 帘 认 定 的 原子 ， 若 它 是 通过 空位 机 制 扩 
获 。 那 么 只 有 当 它 的 近邻 有 一 个 空位 时 才能 移动 一 步 。 在 它 
的 近邻 出 现 宝 位 的 玫 率 为 n/N，n 是 空位 数目 。，N 是 周子 
和 总数。 所 以 这 个 被 认定 的 真子 的 迁移 开 率 为 


nn 


1 _ — tut+ A /RaT 
Ye 
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由 式 (8.13) 得 到 空位 机 制 的 扩散 系数 为 
万 = 站，e 一 Cut A /RaT 


= Ds ee/kaT (8.16) 


其 中 e= n+ At 是 扩散 激活 能 。# 是 空位 的 形成 能 ， 反 跨 
这 位 数 是 的 光 赛 。 At 则 反映 空位 移动 的 玲 易 程度 。 如果 + 
和 At 者 比较 天 ， 雪 示 空 位 数目 少 而 且 难 于 移动 ， 那 么 扩散 
速度 就 很 慢 ， 姜 就 比较 小 ， 反 之 亦 然 。 至 于 问 隙 机 制 。 也 责 
以 得 到 类 似 的 结果 ， 只 是 扩散 激活 能 的 沽 义 有 所 不 同 。 


《四 》 杂质 原子 的 扩散 

扩散 原子 可 以 是 同类 原子 ( 自 扩散 ) 、 或 者 是 异类 藉 芋 
《杂质 原子 》， 两 者 的 扩散 微观 机 制 相同 但 扩散 系数 的 大 小 
却 有 差别 。 这 是 由 于 杂质 太子 的 尽 吉 大 小 以 及 与 两 图 原子 的 
棚 孔 作用 与 基质 原子 不 同 所 致 。 如 果 热 质 腺 子 以 蔡 代 方式 存 
在 ， 划 其 扩散 方式 与 自 护 散 相 似 ， 可 以 通过 空位 或 其 他 机 制 
来 实现 $ 但 是 如 虹 杂 质 不 子 是 以 沁 际 不 子 的 方式 存在 ， 那 它 
本 身 就 是 癌 吐 原 子 ， 通 过 同 孙 祝 制 六 散 时 的 扩散 系数 可 吉 示 
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D=D, ee- /haT (8.17) 


的 形式 ,现存 6 具 是 闻 阮 吧 子 移动 时 岂 短 克服 的 势 刍 ， 它 不 
包 折 丫 成 间隙 原子 所 需要 的 能 量 。 所 以 杂质 原子 以 间隙 机 制 
护 敬 的 扩散 系数 要 比 自 扩散 系数 大 得 多 ， 


8.3 离子 晶体 的 点 缺陷 及 号 中 性 


《一 》 离子 晶体 的 点 缺 鳌 

离子 晶体 点 缺 聊 的 特点 是 带 有 一 定 的 蝶 菏 ， 污 论 是 形成 
正 、 旬 离子 空位 或 问 际 离子 ， 都 在 缺陷 处 形成 带 正 电 或 久 电 
的 中 心 。 央 为 整个 蚜 体 保持 电 中 性 ， 对 于 肖 赔 菇 缺陷 应 包含 
相同 数 日 的 正 、 负 离子 空位 (图 8,3(4))， 而 对 于 夫 伦 克 尔 评 
路 则 含有 相同 数 日 的 正 离 子 空位 和 正则 除 离子 (图 8.3( 所 )。 


eeeeegege S0000 
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图 8.3 离子 晶体 中 的 点 缺 陷 
一 般 来 说 ， 离 子 曲 体 中 负离子 的 半 和 反比 正 离 子 大 ， 押 汉 负 疝 
隙 离子 比 正 的 间 辽 离子 更 难 形成 。 如 昌 引 入 杂 质 。 饮 如 将 
Ca 引入 到 NaGi 中 ，Ca' 将 占据 Na+ 的 晶 格 位 置 ， 便 两 者 所 
带 的 电荷 不 间 ， 为 了 保持 电 中 性 ， 每 一 个 Na+ 被 Cat++ 替代 
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后 ， 必 定 同时 出 现 一 个 空位 。 这 可 以 通过 测量 摊 入 Ca 后 名 
体 密 度 要 比 纯 的 Nacl 低 而 得 到 证 实 ， 因 为 Ca 的 质量 比 Na 
大 ， 蔡 代 后 密度 反而 降低 说 天 在座 位 存在 。 


《二 》 离 子 晶 体 的 导电 性 

理想 的 帘子 蝇 体 是 典型 的 绝缘 体 ， 其 能 带 结 徇 与 半导体 
类 伺 ， 满 带 上 而 的 导 带 是 空 的 ， 林 带宽 讼 注 半 导 栖 炎 得 多 ， 
温度 不 志高 时 注 带 的 电子 很 难 热 激发 至 导 带 ， 由 导 率 几乎 为 
零 。 但 实际 离子 蝇 体 却 其 有 一 定 的 犀 电 性 ， 其 电阻 率 明显 地 
傅 才 于 汽 谍 和 量 体 的 纯度 。 实 验 发 现 ， 当 有 中 流通 过 离子 项 
全 时 ， 在 电 响 上 会 况 积 上 相应 子 该 离子 的 电子 。 在 理 趣 的 离 
子 吊 体 生 离子 基 难 以 在 晶体 让 移动 和 的， 但 有 能 阶 存 在 时 就 
可 以 众 助 于 读 了 峭 的 运动 米 实现 离子 导电 。 宙 如 上 和 面 提 到 的 ， 
在 NaCl 中 接 入 三 价 芍 Ca++ 后 可 以 产生 Na+ 的 空位 ，Ca++ 合 
量 越 大 空位 新 越 多 。 实 验 发 现存 低温 下 其 电导 率 号 Ca++ 的 
浓 庆 成 正比 ， 说 明 空 位 对 离子 晶体 的 导电 起 和 荐 重要 的 作 
用 ， 

为 了 导 归 电导 率 与 温 诬 的 关系 ， 我 们 考虑 一 个 正 的 间 陈 
离子 在 沿 x 广 向 芍 电 场 s 作用 下 的 运动 。 没 x 方向 问 阶 离子 
的 势能 是 晶 体 内 部 的 芍 能 与 外 易 的 势能 之 和 ， 如 图 4.8 所 
示 ， 现 在 左右 南边 势 铺 高 度 不 同 ，、 记 以 次 子 向 夺 有 两 这 移动 
的 几率 也 不 同 ， 分 别 为 


ye (Au ee)) /ksT (8.18) 


Yoo ~ (Att -eae) /kT (8. 19) 
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每 移 钟 伴 应 沿 电 瑶 方 训 移动 向 距离 为 


v= ~| 《A 4 eae)/ haT 


e— (Ant 二 coe /ks7| 


{8,20) 


et 
图 8.4 间隙 离子 的 势 多 
对 于 不 很 强 的 电场 ，eeeg 穴 Ra 了 式 可 以 和 近似 写 为 


ed 2 -Au/ksT 
= bE C8.21) 
u 藉 为 离子 的 迁移 率 ， 它 与 扩散 系数 万 的 关系 为 
= (8.22) 


称 为 爱 因 斯 坦 关系 。， 由 式 (8.21) 直接 得 到 电流 密度 


=net=08 (8.23) 
电导 率 为 
可 = 和 aa oe™ AReT (8.24) 


n 为 间 辽 离子 的 波 度 ， 与 了 有 关 ， 
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8.4 色 hy 


统 的 内 化 碱 帅 体 因为 禁 带 宽度 比较 大 ， 用 可 见 光 照射 财 
不 能 引起 电子 从 满 带 菊 迁 至 导 带 ， 对 可 见 光 没有 吸收 。 查 如 
累 在 虞 体 中 用 某 种 方法 造成 点 缺 队 ， 形 成 正 电 或 负电 中 心 ， 
就 可 以 形成 束缚 上 电子 或 空 穴 的 状态 ， 吸 收 可 风光 可 使 电子 或 
空 究 在 不 同 的 束缚 态 之 间 夏 迁 ， 使 原来 是 透明 的 晤 体 出 现 颜 
色 。 这 类 能 骸 收 可 见 光 的 点 缺陷 通常 称 为 色 心 ， 


《一 ) Fi 心 

最 简单 的 色 心 就 是 二 心 ， 这 个 名 称 来 自 德 证 “Farbe” 
一 词 ， 意 思 为 颜色 。 将 钢化 碱 唱 体 在 碱 金 属 蒸气 中 其 热 然后 
冷 至 室 滥 ， 晶体 就 出 现 了 颜色 ， 例如 。NacCl 在 Na 燕 气 中 加 
热 后 晶体 变 为 黄色 ，KCE 在 KK 准 气 中 加 热 后 变 成 紫色 。 图 
3.5 为 这 些 晶 体 的 吸收 谱 在 可 见 光 区 域 出 现 的 吸收 带 ， 称 为 
所 带 。 


ar . KCl RbCl CsCl 


,信人 从 
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图 8.5 点 化 碱 品 体 的 玉带 
雇 化 诚 晶 体 在 碱 金属 蒸气 中 加 热 然 后 冷却 很 过 程 中 ， 爹 
属 原 子 扩散 进入 品 体 以 一 价 正 离子 全 形式 占据 正常 至 履 位 
轩 并 多余 一 个 电子 ，。 周 时 由 于 晶体 中 碱 金属 成 分 二 家 而 破 
坏 了 原来 的 化 学 比例 ， 必 然 在 呈 格 中 造成 负离子 空位 ， 这 可 
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忆 认 喇 信 的 密谋 比 纯 马 体 低 前 事实 得 浏 证 实 。 负 离子 空位 是 
一 个 带 正 电 笠 馆 陷 ， 将 吸引 多 余 殊 电子 以 保持 电 中 狂 ,， 三 心 
就 是 一 个 偶 离 子 空位 和 一 个 被 它 掺 束 沽 的 电子 记 组 成 的 体 
系 , 与 半导体 中 的 施主 相似 ,可 以 用 类 和 氢 模 狸 来 俏 计 天心 的 来 
纺 能 级 ，FF 蚂 收 带 就 看 成 是 电子 从 张 气 基 态 1s 到 第 一 激发 态 
2z 的 联 迁 所 产生 的 ， 殉 图 8.6。 这 和 圳 吸收 本 来 是 一 很 吸收 汶 
线 ， 由 于 晶 崭 振 节 的 影响 恢 谱 绕 加 宽 成 为 吸收 带 。 
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图 8,.6 了 着 下 相应 的 能 级 


既然 严 心 是 负 再 子 室 位 束缚 电子 造成 的 ， 它 应 与 形成 负 
离子 室 位 约 只 体 匠 攻 无 关 ， 也 就 是 说 ， 无 褒 将 向 化 破 晶 条 在 
哪 -一 种 破 人 金属 弗 气 中 加 热 所 得 到 的 吸收 带 应 无 术 质 上 的 养 
别 ， 这 已 被 实验 所 证 实 。 此 处 ， 已 心 含有 一 个 没有 配对 的 电 
子 ， 应 具有 顺 磁 性 ， 这 亦 为 版 磁 具 振 实验 所 证 实 ， 


(YVR 
将 山 化 碱 晤 体 在 讽 素 蔽 气 加 朴 然 后 又 冷 至 室温 ， 造 成 商 
素 过 剩 ， 在 晶体 中 出 现 正 离子 缺 位 ， 形 成 负 电 中 心 ， 它 将 桌 
纺 一 个 电子 空 穴 ， 称 为 心 。 它 合唱 居 紫 外 区 域 出 现 新 的 吸 
收 带 ， 称 为 了 带 。 
除 之 最 简单 的 五 心 和 严 心 之 外 ， 四 机 个 或 几 个 点 缺陷 的 
4 230 。 


Ei 


聚集 还 可 以 形成 其 他 的 色 心 ， 例 如 两 个 相 邻 的 负离子 空位 东 ， 
缚 而 个 电子 ， 这 两 个 到 心 会 并 就 形成 一 个 开心 ， 由 三 个 丘 心 
联合 形成 所 请 R 心 等 等 ， 


8.5 位 错 


位 错 是 一 种 线 缺 队 ， 最 初 是 为 了 解释 晶体 的 范 性 形变 而 
提出 的 一 种 缺陷 模型 ， 后 来 被 实验 所 证 实 。 位 错 的 存在 不 仅 
影响 着 晶体 的 力学 性 质 而 且 对 晶体 的 光学 、 电 磁 学 及 其 他 物 
理性 质 也 有 密切 关系 ， 

所 谓 范 性 形变 基 指 当 应 力 超过 弹 任 极限 后 品 体 所 产生 的 
永久 性 形变 。 荡 性 形变 的 主要 方式 为 温 移 ， 就 是 晶体 沿 一 定 
的 晶 获 向 某 个 方向 改 生 相对 位 移 。 滑 移 是 在 一 个 平面 上 发 生 
的 ， 这 个 平面 称 为 请 移 面 ， 清 动 的 方向 称 为 清 移 向 〈 苑 图 
8。7 )。 品 曾 发 生 消 移 后 ， 曲面 上 的 原子 可 以 进入 新 的 平衡 


滑 移 方向 。 拉 伸 方向 


汽 移 面 


` 图 8,7 满 移 面 和 请 移 岗 


位 对 ， 走 辜 寻 力 后 形变 得 以 保留 王 米 ， 这 只 能 当 作 用 在 滑 殉 
业 上 上 的 藤 度 力 寺 到 临界 霜 应 力 冉 才能 发 生 。 如 时 认为 举 移 过 
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程 中 上 下 了 两 个 晶 面 整个 地 发 生 相对 移动， 那么 从 理论 上 可 
世人 基 计 册 记 需要 钊 临界 切 应 力 。 但 所 得 到 的 理论 值 却 比 实验 
值 大 上 几 个 数量 级 。 原 因 是 认为 整个 剖面 一 起 发 生 相 对 移动 ， 
而 实际 情况 可 能 是 晶 面 的 一 部 分 原子 先 移 劲 ， 然 后 推动 另 一 
部 分 原子 滑 移 ， 就 好 象 是 毛虫 的 身体 不 是 同时 而 是 一 节 一 节 
地 向 前 移动 一 样 ， 最 后 使 束 个 曲面 发 生 相 对 歼 动 ， 这 样 所 希 
要 前 赂 界 切 应 万 自 狼 村 小 得 多 .在 这 种 思想 区 基础 士 握 出 了 
位 错 模 型 ， 其 中 妨 漠 位 错 和 坚 型 位 错 是 丙种 最 基本 的 位 错 类 
型 。 


《一 ) 刃 型 位 错 

考虑 一 所 晶体 ， 训 图 8.8 所 示 ， .4BCDD 面 为 欧 体 上 下 两 
部 分 的 滑 移 面 .车 沿 -4 忆 方向 将 品 体 的 上 面部 分 问 右 推动 ， 
局 原来 重合 的 44 和 BB’ 穆 动 了 一 个 原子 间 蝶 2， 于 是 在 
册 体 土 面 的 请 移 部 分 贞 于 挤 压 而 和 出现 额外 的 学 个 蝇 面 。 它 的 
边线 CD 就 是 已 滑 移 与 尚未 滑 移 分 部 的 分 界线 ， 称 为 位 错 


同 8,8 ” 尺 型 位 链 - 
钱 。 在 位 绒线 附近 的 坏 了 于 不 处 在 正常 品格 位 置 上， 相对 位 置 
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发 生 了 错乱 ,这 种 位 错 称 为 翌 型 位 错 , 用 符号 上 来 表示 。 如 采 
略 外 的 半 个 晶 夯 是 在 测 移 面 的 下 方 ， 则 称 为 负 刃 型 位 错 ， 用 
符号 本 来 表示 。 刃 型 位 错 的 特点 是 请 移 矢量 2 与 位 鲁 线 垂 
直 ,， 5 的 方向 代表 滑 牧 的 方向 ， 其 大 小 等 于 沿 少 移 方向 的 原 
子 之 间 平 衡 距 离 ，8 又 称 为 馆 格 斯 矢量 ， 

在 外 力作 用 下 咒 体 上 下 两 部 分 的 滑 穆 是 通过 位 错 线 沿 滑 
移 面 逐步 移动 来 实现 的 ， 图 8.9 由 示 滑 移 的 逐步 发 展 过 程 ， 


图 8.9 ” 芒 型 位 错 的 谓 移 
最 后 使 上 下 两 部 分 滑 称 了 一 个 原子 间距 . 该 碌 这 种 模型 进行 
滑 移 所 需要 的 临界 切 斑 力 是 很 小 的 ， 允 论 计算 值 与 实验 值 有 
相同 的 数量 级 ， 


《二 ) 螺 型 位 错 
如 图 8.10(4a) 遍 承 ， 投 4BCD 为 滑 移 面 ， 左 看 两 部 分 
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治 3 二 黎 天 - 一 个 奈 芋 同 申 5 已 谓 移 部 分 和 尚 术 少 移 郭 分 甬 

人 身 但 线 为 BC，、 院 来 与 8C 垂 直 芍 晶 面 现在 变 为 媒 琴 上 天 形式 

的 曲面 。 图 8.10(5) 为 厌 字 在 ABCD 面 上 的 投影 ， 图 中 黑 点 

代表 -48B8CD 面 以 右 的 原子 ， 园 圈 代 表 .五 CD 面 以 左前 诛 了 。 
二 Cr 


同 8.10 漯 型 位 错 
这 种 位 错 称 为 鱼 位 钳 ， 位 错 线 为 BC, 其 特点 是 滑 移 拓 晤 与 
位 铺 线 平行 ， 没 证 额 和 外 的 半 个 晶 画 。 图 8,11 为 螺 应 错 在 绍 应 
力作 用 下 的 请 移 过 程 。& 与 位 错 线 的 运动 方向 惟 直 ， 


图 $.11 螺 位 错 的 滑 秘 


三 ) 堆积 层 错 
这 是 -种 面 侠 险 ， 下 面 以 面 心 立方 品格 为 例 加 以 说 明 。 3 


.在 耐心 立 方 晶 格 中 ， 各 个 《ti 1 1》 品 面 上 原子 的 排列 情 
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涡 契 由 问 的 ， 但 相 邻 的 (1 1 12 地面 之 间 原 子 位 置 并 不 重 
低 ， 按 其 原子 排列 的 相对 位 置 可 以 把 《1 1 1》 障 分 为 4， 
8 C 三 类 ， 整 个 遍 体 看 成 是 沿 《1 1 1) 方向 以 4,，8B， 
和 二 层 为 一 组 依次 堆积 而 成 ， 正 常 的 堪 积 次 序 为 


-一 、 -一 、 -一 、 -一 、 
CC ABC ABC -: 


如 果 由 于 某 种 趴 因 ， 玲 积 层 次 发 年 错乱 ， 例 如 在 忆 之 后 应 是 
万， 但 不 接着 堆积 4 而 是 8， 在 如 之 后 再 撞 着 A4， 则 变 咸 


一 ~、 一、 一 小 一 、 -一 、 .一 、 
"» ABC ABC ABCBACHA CBA 


箭头 所 指 的 C 附近 癌 格 霹 期 性 被 破坏 ， 形 成 就 陷 ， 这 是 一 种 
而 铅 隐 。 也 可 能 出 揭 甸 一 种 序 放 


A -一 ~ 
ABC ABC 4 六 Pp: CC ANC ABC 


在 科 头 所 指 的 “+ 处 不 来 应 当 是 C， 但 现在 驮 少 了 这 一 层 ， 也 
形成 一 种 而 缺陷 ， 出 于 准 各 和 其 次 错乱 所 形成 的 缺 了 称 为 兴 
积 层 错 ， > 


< 四 ) 小 角 唱 界 . 

一般 金属 多 晶体 是 由 许多 取向 不 同 的 蜗 粒 组 成 ， 每 一 个 
吊 粒 办 部 原子 是 按 一 个 单一 的 点 阵 排列 ， 称 之 为 单 帅 体 ， 蝇 
粒 之 间 居 界面 称 为 喇 界 ， 品 界 附 近 桨 子 的 排列 是 不 规则 及 ， 
因而 是 一 种 闸 馈 陷 。 一 般 来 说 ， 电 和 异 区 域内 原子 物 排 列 情况 
是 很 复杂 的 ， 但 对 于 两 个 取 移 差别 很 小 的 遇 粒 间 界 《 称 为 小 
骨 章 界 》 节 情形， 可 以 采用 简单 的 模型 来 描述 。 例 加， 图 
8-. 1 了 2 涯 未 也 今 联 向 未 同 的 简单 立方 品格 的 晶 粒 间 界 ， 在 音 角 
竟 两 边 湾 完 抄 的 简单 立方 结构 ， 伍 取向 不 同 。 这 两 部 分 度 球 
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前 于 维 夯 的 轴 相 对 禾 转 了 6 第 ， 当 6 很 水 时 ， 可 认为 吴 握 过 
洲 区 域 是 由 一 些 丸 弄 位 错 的 排列 所 组 成， 这 种 模型 已 得 到 袜 
驻 欧 证 实 [TT - 

HH 


TT LE 
中 直击 


国 8。12 仿 单 立 方 晶 格 的 小 角 晤 界 - 


习 题 


8.1 试 求 产生 2#* 个 肖 脱 基 缺 隧 后 晶体 体积 前 变化 和 天/ 所 
赦 为 船体 原 有 的 体积 ， 

8,2 钢 的 空位 形成 能 约 为 1.2eV，。 间 了 要 原子 的 形成 能 约 
为 eV¥， 试 秸 计 接近 燃点 (1308 玫 》 时 室 位 和 闻 隙 界 子 的 浓 
麻 ， 并 比较 两 者 的 数量 级 。 

8.3 谍 分 别提 出 等 价 于 一 行 灌 格 空位 和 一 列 同 阶 原 子 的 
位 错 对 ， | . 

8.4 基 插 中 的 室 位 在 某 种 条 件 于 能 发 生 凝 聚 ， 在 晶 格 中 
右 成 本 由 。 如 果 它 们 凝 际 在 一 个 晶 而 土 ， 出 形成 一 个 籁 观 的 
片 状 空 跟 。 试 分 析 当 这 样 的 空隙 虎 陷 时 ， 空 震 周 于 所 形成 的 
位 错 . 
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第 九 章 ”和 磁 性 


任何 物质 宇 磁场 作用 下 都 共有 一 定 的 磁化 率 x，X< 0 
的 物质 称 为 抗 厂 性 物质 ， 侧 xx> 0 的 物 硕 称 为 硕 磁性 物质 . 
汀 磁性 物质 的 位 化 率 与 温 讼 有关 ， 在 某 一 转变 温度 下 可 以 苇 
变 为 铁 爸 性 、 亚 铁 磁 性 或 反 铁 磁 性 ， 它 们 的 磁化 率 总 是 正 的 
但 与 磁场 强度 有 复杂 的 关系 。 本 这 主 要 介绍 固体 的 各 类 磁性 
的 蛙 本 特性 及 其 产生 的 物 俱 原因 、 


9.1 原子 的 磁 人 矩 
原子 的 令 此 是 了 解 物 质 窒 性 的 基础 ， 一 个 自由 原子 的 磁 
矩 汝 源 十 电子 的 轴 道 磁 答 、 叫 子 的 自 族 磁 短 以 及 原子 核 的 磁 
矩 。 出 于 原子 个 的 磁 矩 要 比 电 子 的 磁 答 小 得 多 ， 在 计算 原子 
瑛 矩 时 可 以 略 去 。 


《一 ) 原子 的 碰 扼 


根据 量子 力学 的 结果 ， 电 子 的 轨道 灾 矩 为 


e 
下 : 尘 一 (9.1 


1 为 电子 的 轨道 外 动量 ，F 1 的 总 对 盾 为 
= 1+1) Wa 《日 2》 
其 中 
3 3 
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2 
称 为 斑 尔 贷 子 ， 是 原子 磁 抑 的 基本 单位 。 1 是 电子 罗 道 角 动 
计 基 了 数 ，。 为 电子 电 茶 移 绝 对 信 。 杭 道 磁 和 矩 在 = 方 南 的 取 
值 为 


(9.3) 


Hs 二 


Ri 者 Ia m=1, Ci-1), *", -hh (9.4) 


电子 的 自 旋 磁 竹 为 
= -5 C9.5) 


5 是 电子 自 旋 攻 动 量 ，&, 的 狗 对 值 和 z 方 合 的 到 值 各 为 : 


Ps = 2 ww SS 二 了) bs C9.6) 
bs = 2 has 1 = 主权- C9.7) 


邵 果 原 子 肉 上 只 有 一 个 电子 ， 则 原子 磋 矩 为 


E 全 
及 = -om + C9.3) 


其 中 j=1+s C9.9) 
对 于 多 电子 原子 ， 一般 可 以 采用 上 -S 耦合 ， 总 的 对 道 
磁 矩 和 有 自 旋 磁 矩 分 列 为 


[3 [于 
am Cr (9.10) 


上 与 $ 分 别 汶 总 的 轨道 角 动 昔 和 自 旋 解 动量， 原子 的 磁 宣 就 
可 以 表示 为 四 
=H 十 此 = -zd +5) 《9.11) 


Ki=— 


‘eo 298» 


其 中 J=L+S | (C9,.12) 


是 总 角 动 量 。 因 上 与 了 不 在 同一 方向 上 ， 故 有 效 的 原子 磁 害 
为 


hi = ~ 80] “(9.1a% 
2 
其 绝对 什 为 
kr =9 TT+I) ka= pps (9.14) 


其 中 p=gvVIC+1 称 为 育 效 外 尔 磁 子 数 ， 而 


+ FD+TSGO+D) LL+1) 
?一 2 (+1) (9.15) 


称 为 朗 德 因子 或 称 为 9 因子 。 落 = 0 ， 了 = 工 ， 邵 原子 磁 矩 
完全 由 电子 的 胃 道 磁 祭 所 贡献 ， 则 9=1; 车 L= 0，y = 3， 
原子 磁 征 完全 出 自 旋 磁 知 所 贡献 ， 则 g = 2， 


《二 ) 法 德 规则 

项 子 《 或 离子 ) 中 闭合 电子 壳 层 的 总 自 旋 和 总 轨道 角 动 
攻 为 党 ， 对 和 磁 矩 没有 和 贡献， 原子 (或 离子 ) 的 视 矩 来 自 未 满 
的 电子 党 层 。 含 有 末 潢 的 电子 过 屋 的 原子 (或 离子 ) ， 其 基 
态 的 量 了 了 数 7，7， S 可 由 洪 德 规则 决定 。 洪 德 规 则 的 内 容 
是 : [1) 在 泡 里 原理 许可 的 条 件 下 总 自 旋 量子 数 S$ 取 最 大 
值 ， 而 总 的 畔 道 角 动 景 量子 数 工 也 取 存 这 一 条 人 忻 下 的 最 大 
值 ， C2) 当 支 志 层 不 到 半 满 时 ， 了 = 上 一 S$S， 而 当 支 过 屋 正 
好 或 超过 半 满 时 ，7= 了 + S， 利 用 洪 德 规则 决定 的 J， 上 ，S 
代入 式 9.147) 和 (9,15》 就 可 得 出 基态 的 原子 磁 矩 。 
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9.2 抗 磁 性 


原子 受到 磁场 的 作用 时 会 产生 -个 与 磁场 方 句 相反 的 感 

应 磁 矩 ， 这 种 性 质 称 为 原子 的 抗 磁 性 。 为 了 解 它 的 产生 原 

因 ， 首 先 考虑 位 场 对 一 个 电子 的 轨道 运 丝 广 产生 的 帮 用 ， 胃 
道 磁 算 4 ,将 受到 力 短 x: x 8 的 作用 ， 引 起 ! 的 变化 ， 

di 


ip xB 9.18) 
旦 = 有 五 足 磁 场 在 真空 中 的 磁感应 强度 。 上 式 表 明 ， 电 子 识 
道 将 绕 闭 磁场 以 频率 
a 2 CQ 7Y 
2ni 


必 拉 莫 进 动 ， 如 图 9.1 岂 示 。 由 于 轨道 进 动 新 产生 的 电流 为 
3 《9。18》 


图 9,1 瞩 子 要 道 在 磁场 中 的 进 动 
十 只 


进 动 轨道 的 半径 的 均 方 值 为 p: = xi+y5 商 积 为 4= rpas 
所 产生 的 感应 视 答 为 

Ap= iA= ~ et 5:) (9.19) 
式 中 的 负 号 表示 感应 磁 目 的 方向 与 外 磁场 相反 ， 从 而 产生 搞 
磁性 。 


如 果 物 质 中 会 有 六 个 原子 ， 每 原子 有 2 个 电子 ， 则 总 的 
感应 压 扼 是 所 有 电子 软 道 感应 往 矩 的 愁 加， 


AM=NS An,=— 二 人 三 全 二 了 3 ) C8.%0) ， 
' 上 
抗 磁 磁 化 率 为 
x--4MN -~ -位 (二 + ) C9.21) 


现在 六 应 了 解 为 单位 体积 中 的 奋 子 数 。 因 为 任何 原子 都 存在 
电子 的 轨道 运动 ， 所 以 抗 磁 性 是 普遍 存在 的 。 但 由 于 感应 磁 
旺 非 常 小 ;只 有 当 诛 子 没 有 国有 磁 生 时 才能 显示 出 来 ,否则 将 
被 更 强 的 原 卫 三 短 所 拖 盖 。 情 性 元 素 的 电子 党 谎 是 满 的 ， 原 
陪 磁 短 为 替 ， 所 以 惰性 气体 在 磁场 作用 下 表现 为 抗 磁性 、 同 
样 ， 如 盘 满 电子 过 房 的 原子 或 离子 所 组 咸 的 最 体 ， 其 原子 或 
离子 的 三 矩 为 零 ， 则 这 种 晶体 表现 为 抗 磁性 。 

由 于 抗 磁性 物质 的 电子 这 层 是 狭 移 ,电子 去 的 僚 布 是 球 对 
称 的 ， 则 ?= ?= -于 下 ， 于 为 电子 轨道 半径 在 垂直 于 磁场 


的 平面 上 投影 的 均 方 值 ， 这 样 ， 式 (9.21》 就 可 写 为 


x= -Nt 37 ~ eter Ho C9.22) 
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1 
其 中 天 = 克 实 有 
9.3 顺 磁 性 
实验 发 现 ， 许 儿 顺 硫 性 物质 ， 讽 如 会 过 渡 元 素 和 稀土 元 
素 的 盐 类 ， 其 磁化 率 与 温度 的 关系 符合 居 里 定律 
x= ho (0.23) 


忆 称 为 居 时 常数。 


《一 ) 硕 磁 性 的 半 经 典 理论 
可 以 设 极 ， 在 顺 磋 性 物质 中 宇 少 有 部 分 原子 或 久子 有 有 因 
有 磁 矩 ,没有 外 磁场 作用 时 这 些 磁 答 的 取向 溃 泥 乱 的 ,总 的 爸 
拖 为 零 。， 而 在 磁 扬 作用 下 各 原子 磁 短 沿 税 场 方 向 投影 东平 均 
值 不 为 零 才 能 得 到 大 于 零 的 令 化 率 ， 和 否则 内 表现 出 抗 磁性 ， 
考虑 单位 体积 内 有 NN 个 原子 位 冒 为 &, 的 体系 ， 每 申 子 在 磁场 
中 的 能 量 为 
a= -hr B=mgpsB C9.24) 


m= (FT-1), -J 


庙 磁 场 方 向 每 原子 的 平均 磁 窍 为 


> gat cxp lr sx) 
一 上 
= ‘9.25) 
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其 中 *= opsB/haT. 被 化 强度 就 等 了 ， 


> mexptmr sy) 


Me Nora i 
> ex ptm wy) 
mm-} 
=Ngka < | In exp cm)] 
之 ， 
—J% (+1)x 
_ nr d 已 
= Ngkae | In (< ] 
= NoahsBria) C9.26) 
其 中 
-_97ps 了 
全 一 ET _ {0.27) 
如 1 (0) 为 市 里 渊 钞 数 ， 
27+1 27+1 
By (0) -2 eo oth (2 a ) 
-~ _ 1 _ 工 . 
2 了 coth aj ® (9.28) 


当 温 度 比 较 高 时 ，a< 安 1， 利 用 展开 式 


coth 二 1 + 一 人 - 二 (9. 297 


可 以 将 布 里 湖区 数 展开 并 巾 去 & 的 高 次 方 项 ， 近 羽 得 到 


Blt le (9。303 


于 是 


= 了 人 " 


-TCR 


“Bk 


这 就 是 居 里 定律 ， 居 里 常数 为 


_ NICO+Do _ Npip$ 
C BE Ei 《9。32) 


其 中 p= gv J 了 (J +1) 是 原子 的 有 有 效 玻 尔 磁 子 数 。 


{二 》 理论 与 实验 比较 

在 上 述 现 论 中 没有 考虑 原子 之 问 可 能 存在 的 影响 其 磁 拭 
相对 取向 的 相互 作用 ， 困 而 是 一 种 育 由 原子 《或 离子 ) 体系 
的 顺 六 性 理论 适用 于 具有 辕 有 嫌 矩 的 原子 或 分 子 所 组 成 的 
气体 ， 也 话 用 于 舍 有 过 渡 金 局 离子 和 稀土 离子 的 硕 磁 性 盐 
类 ， 例 如 在 CuSDO。* 代 ;SO4*，68:O 中 ，Cu:*+ 离子 的 3d 壳 
奈 未 满 因 而 有 磁 拓 ， 而 在 其 中 又 存在 大 量 的 结 而 水 ， Cu?+ 
疯子 之 间 相 上 很 远 可 以 看 成 是 孤立 的 。 这些 顺 磁 性 离子 的 奉 
效 玻 尔 三 子 数 p 可 以 从 实验 测 出 的 居 里 常数 C 来 求 出 ， 也 可 
以 由 理论 计算 得 出 ， 关 了 比较 ， 在 表 9.1 和 和 9.2 中 为 出 过 渡 元 
过 离子 和 稀土 离子 的 pp 的 计算 佣 和 实验 值 ， 沪 春 的 L，5S，J 
值 是 用 洪 德 规 则 确定 的 ， 

对 于 稀土 离子 , 它 的 磁 自 主要 来 自 未 满 的 4f 电 子 ,pp 的 计 
算 值 与 实验 值 除 SY 和 Bu*+ 外 其 余 基本 符合 。 在 这 两 个 府 子 
中 让 于 存在 离 基态 比较 近 的 激发 态 ， 在 考虑 到 激发 态 的 影响 
后 才能 得 到 同 实验 符合 的 绩 果 .对 于 过 湾 元 素 离子 , 磁 矩 主要 
来 自 未 满 的 3d 电 子 ,p 的 计算 值 革 实 验 不 管 ,但 实验 值 却 与 公 
式 p=2V sts+1) 的 计算 结 果 相 符 。 这 个 公式 是 在 上 = 0， 
J= 5 的 情况 下 得 到 的 ， 说 询 原 子 实 矩 主 诸 由 电 于 自 旋 所 贡 
献 . 这 是 因为 3d 壳 层 在 离子 的 最 外 面 , 它 受 到 周转 离子 所 产生 


= 2 


囊 4.1 ” 朗 一 过 玻 族 麻 玫 的 基态 及 有 效 玻 尔 磁 子 数 


离子 角 而 郁 发 evVTZTT|owVSCSTI 的 人 
Ti Virladi Dy)| 1.55 1.73 1.8 
Var 3d2 .F's 1.63 2.83 2.8 
Cr Vit |3ds HF, 0.77 | 3.87 | 3.8 
Mn+,Cr?+ 3d* sD 0 4.90 4。9 
Fes+ ,Mna+ 3ds /95s 5.92 5.92 5。9 
Fe2+ ‘3d* DD, | 6.70 4.90 5 
Co2+ 3d° IFoo) 6.54 3.87 4.8 
Niz+ 9d SF, 5.59 2.83 3.2 
Cuz+ 3a? |: Ds 3.55 1.73 | 1.9 


天 9.8 稀土 离 持 的 其 普及 有 效 破 尔 磁 子 数 


离子 | 电子 组 态 | 基态 能 级 | gw/TC7TT17| p 的 实验 值 
Cesr+ 4f! Psy 2 .54 2.4 
Pras+ 4 万。 3.58 3.5 
Nd?+ 4 4 2.62 | De5 
Pm+ 4f° SE 2.68 一 
Smar | 4fa Hs,s 0.84 | 1.5 
ape+ 全 了 和 Tp 0 3.4 
Gds+ A477 0S yoa 7.94 8.0 
Tbar | afs oR 9.72 9。5 
Dyas+ 1 4f? ef) 10.63 10.6 
Hosr | 4 1 97 10.60 10.4 
Fr?t+ 4f1! tf eys 9.59 9D.5 
下 各? 4f12 | 万 。 7.57 7.3 
Yh | Aa!® | :Fy 二 | 5 


的 势 场 -( 称 为 般 驮 ) 的 作用 ， 使 原来 的 LS 耦合 遭 到 破坏 ， 
Lz 不 再 足 运动 恒 量 ， 它 的 平均 值 可 能 泡 零 、 我 们 称 Lz 平均 
值 为 零 的 情况 为 轨道 角 动 量 的 狼 天 ， 这 时 具有 电子 自 旋 微 敌 
起 作用 。 芍 于 稀土 离子 ， 由 于 未 满 的 4F 演 度 在 闭合 党 导 
5s25p* 之 内 。 晶 场 的 作用 被 屏蔽 ， 唱 体 中 的 离子 与 白 由 砚 子 
比较 接近 ， 所 以 计算 值 与 实验 相符 。 


9.4 金属 传导 电子 的 磁化 率 
许多 简单 金属 具 基 的 奸 磁 性 ， 磁 化 率 几 乎 与 温度 元 


关 。 典 型 例子 是 破 金 属 ， 一 价 离子 没有 国有 燕 算 ， 上 只 产生 搞 
磁性 ， 筑 磁性 只 能 米 自传 导电 子 ， 这 些 传导 电子 很 接近 于 站 
由 电子 ， 对 研 性 的 贡献 由 两 部 分 组 成 ， 一 部 分 来 自 电子 的 白 
旋 磁 怎 。 是 顺 磁 性 前 。 称 为 泡 里 疾 磁 性 ， 另 一 部 分 来 自 电子 
在 磁场 作用 下 的 轨 进 磁 征 ， 是 抗 磁 性 的 ， 称 为 并 道 搞 磁性 、 


(一 ) 泡 里 顺 磁 性 

电 于 的 自 旋 位 乱 在 磁场 中 有 两 种 取向 、 与 磁场 平行 与 反 

下 行 。 汕 有 磁性 作用 时 ， 两 种 取向 的 电子 数 相 和 等， 如 .图 

9.2(c) 所 了 示 。 当 磁场 号 ?时 ， 彼 旋 磁 第 平行 于 号 的 电子 能 

E+= A KB (9.33) 

而 自 旋 磁 矩 反 平行 于 B 的 电子 能 量 升 高 
和 282 iB 


B_ 二 + 
2 " 


《9 .34 


达到 平衡 时 ， 两 种 电子 都 填充 到 同一 最 高 能 级 er， 如 图 9.2c 
* 2d6 * 


《3) [| Cc) 
加 9.2 税 场 中 据 由 电子 的 分 布 
+ 和 和 分别 表示 磁 引 与 磺 坊 平行 与 反 平 行 


雇 茶 。 这 时 尚 种 电子 的 数 日 不 和 等 ， 磁 撑 平 行 取向 的 电子 密 
度 nm 超过 反 平 行 取向 的 电子 密度 n--， 结 果 表 现 为 蝗 误 性 . 
x 和 和 in_ 分 别 山 下 趟 给 出 


oo . 
"=| fleygrte)de (9,35Y 
-上 有 
加 
= | jeyg_(eyde {9.36) 
"a 


其 中 g* 和 5 -分别 是 磁 征 平行 和 友 平 行 于 伐 场 的 电子 的 状态 窗 
度 ， 与 无 磁场 时 的 状态 密度 有 以 下 关系 
gr (Ee} = 二 3(e + 中 百 ) 


(8) = 9(e- paB) : (9.37) 


由 于 #4 比较 人 小， 即使 B 高 达 105Gs 册 p48 的 数 籁 级 也 内 有 
10-zeY， 比 费 密 能 小 得 多 ， 因 此 可 以 不 考虑 磁场 引起 的 费 罕 


s 247 * 


能 的 改变 。 于 是 ， 粒 化 强度 为 
M= Cn) 


1 row 
= | pt Hs Bf Code 


2 -Lae 

一 | ~ gte= HsB)f eyde 
2 es 
1 


= 了 | geoff ce unsB)Y- flet 1aB)] de 


pigter)B {9.38) 
上 出城 辑 出 磁化 率 为 
X= iosgter) 9.39) 
称 为 泡 里 顺 磁 磁 尼 率 ， 与 温度 几乎 无 闫 。 上 式 可 以 其 栖 写 为 
X= 2 C9.40) 
二) 朗 道 抗 磁性 


我 们 已 经 知道 ， 磁 声 中 电子 的 轩 道 运动 是 量子 化 的 ， 它 
导 至 磁化 率 随 磁场 的 迹 化 而 振 味 .这 种 氢 蓝 现象 只 能 在 低 
温 . 强 磁 场 以 及 高 线 放 的 样品 中 才 被 观察 到 -不 其 交 这些 特 殊 
条 人 忻 时 虽然 看 不 到 振 葛 现象 位 可 观察 到 与 往 场 反方 向 的 币 化 
强 措 , 称 为 朗 道 抗 磁性 。 可 以 证 明 , 自 内 电子 的 抗 磁 磁 化 率 为 


Su , 
XD Ho Bap EF {9.41) 


等 于 沪 奸 频 磁 磁 侯 率 的 三 分 之 一 。 
和 必 妆 入 


自由 电子 的 磁化 率 庶 为 Xz 和 xo 之 和 


Ae= Xrt Np 


2 
= po ts . (9. 42) 
二 Fp ' 


至 于 金属 的 礁 化 率 ， 除了 :和 狂 乏 庶 考 虑 具有 财 合 电 子 亮 层 的 
离子 廊 贡 献 的 抗 磁 磁 化 率 。 


9.5 磷 有 序 类 型 


在 一 些 固体 中 存在 着 使 原 子 议 甩 互 各 平行 或 反 平 行 的 相 
互 作用 ， 在 转变 温度 ( 乏 为 居 里 温度 或 居 里 点 )》 以 下 ， 蔽 能 
的 取向 旦 现 出 基 种 类 型 的 长 程 有 序 分 布 ， 铁 磁性 、 反 铁 位 性 
及 亚 铁 磁性 是 三 种 最 典型 的 磁 有 序 类 型 。 


(一 ) 铁 磋 性 

在 足够 恢 的 湿度 下 * 所 有 了 磁 矩 平行 排列 ， 这 种 有 序 状态 
称 为 铁 磁 人 性 它 的 出 现 不 是 由 于 外 磁场 的 作用 ， 而 是 由 于 醒 
体内 部 的 租 互 作用 所 引起 的 ， 称 为 自发 磁化 .人 随 着 温度 的 增 
加 ， 热 扰动 的 作用 增强 使 磁 朱 的 有 序 排列 和 遭 到 破坏 ， 当 温度 
上 升 到 居 里 点 Tc 时， 自发 磁化 清 失 转变 为 顺 磁性 ， 这 时 殉 害 
的 取向 足 渴 乱 的 ,但 其 版 八 磁 化 率 与 普通 颇 融 物质 不 向 ,不 满 
是 届时 定律 ， 而 是 满足 居 旦 -外 斯 定律 ， 


和 四 ' 
* 和 未 二 字 pa {9.43) 


C 为 居 里 常数 、 这 是 因为 导致 磁 疙 平生 排列 的 招 耳 作用 吕 然 
这 时 不 能 超过 热 扰 动 的 破坏 作用 而 志 吏 出自 发 磁化 ， 但 却 有 


和 249: * 


利于 磁 乍 转 亲 外 裤 场 的 趋势 。 只 有 铁 磁 性 前 欧 质 除 过 渡 元 索 
Fe Cos Ni 以 及 稀土 元 素 Gd 和 Dy 和 外， 还 有 大量 胸 含 有 过 滤 
元 素 和 稀土 元 素 的 台 金 或 化 合 物 。 在 表 9.3 中 列 出 著 干 典型 
的 转 酸 柱 物 质 的 居 里 避 和 人 饱和 磁化 强度 对 


表 9.$ 于 大 和 撕 的 7 和 到。 
， 、 ， 1 . 
物 二 17e(K) Mo(lG) 上 物 质 |7Te( 攻 ) | MG) 
Be ,1040 | 1752 | CrBr | 37 ! 529) 
Co | 1388 1446 | Eno | 77 | 1914 
Ni | 627 ! 5t6 | Ens 16.5 | II84 
1 1 = ' 
Gd 293 1980 MnBi |670 | #75 
Dy 35 | 3000 | GdCt， 2.2 5650 


(二 ) 反 铁 磁性 

原子 ( 功 离 子 ) 的 磁 所 互相 过 平行 排列 这 种 存 序 状态 称 
为 反 斩 和 位 性。 入 禾 可 以 分 为 两 经， 各 闪 形 成 一 个 子 曲 将 ， 每 
个 子 量 络 肉 矿 玫 理 相间 符 基 有 铁 陨 性 的 自发 吏 化 ， 公 两 个 品 
各 互相 穿 儿 向 此 反 平行 ， 总 的 骨 并 化 强 庚 为 过 , 困 9. 3 人 
是 这 种 有 序 尖 型 关东 意 国 。、 

反 铁 梯 检 半 绒 了 电 存 在 居 堆 点 末 习 又 称 党 聂 尔 温 订 》， 当 ， 
7>>T 时 ， 热 扰 荔 完全 殴 坏 了 磁 矩 的 下 平行 排列 ， 表 现 为 顺 
磁性 .但 由 于 存在 使 磁 短 趋向 反 平 行 痢 背 互 作用 ，、 减 畔 了 磁 
拭 转 向 氏 磁 场 的 趋势 。 其 磁化 宰 的 温 肉 关系 与 式 (9.43 》 
不 同 ， 


+ 


. 
9.44) 


阁 9.3 ” 磁 有 证 党 型 
Cx) 淘 攻 性 Cb) 区 北 浊 全 《ci 坚 饮 避 生 


索 。 但 每 组 磁 上 第 都 在 外 磁场 贞 方 的 投影 平均 尔 为 等 ， 其 磁性 
仍 可 用 入 化 素来 表示 。 鸯 着 得 度 的 姘 低 ， 反 平行 的 有 伴 得 度 
增加 , 磁 抵 转 问 外 磁场 的 趋势 碱 骑 , 磁 化 率 随 温 麻 的 降低 而 玻 
少 ， 浪 9.4 是 顺 磁 、 铁 磁 和 反 铁 磁 三 种 先 质 的 * 一 人 关系 示 


上 冯 1 

习 | ”| 

i 1 

上 | 

| | ， 

1 1 

' 上 | 

LD ~ | h ns 
了 了 | 了 、 TT 

Pi ee 
蜀 恕 = 这 秩 破 了》 反 向 磺 % actT + 


四 9.4 有 顺 磁 、 铁 磅 及 反 铁 磁 的 汉人 关系 
% 全 和 全 生 


意图 . 

具有 反 铁 磁性 的 物质 很 多 ， 纯 元 素 有 Mn 和 Cr， 还 有 许 
多 含有 过 游 元素 的 化 合 物 、 才 9.4 4 中 列 出 几 种 反 铁 磁 性 物 硕 
及 其 居 里 点 。 


表 9.4 。 一些 反 铁 磋 物 质 的 Tv 

一 一 一 

物 质 | Ts(K) 物 质 Tw (KY 
由 

MnO | 122 | MaF, 67.3 
Fe 198 | FeFs |: 78,4 
CoO 291 CoF, 37.7 
NiD 600 VS 1040 
Cr 311 
(三) 亚 铁 磁性 


加 果 丙 个 于 最 格 的 磁 乱 反 平 行 得 大 小 不 相等 ， 那 识 有 不 
等 于 零 的 口 发 磁化 强度 ， 这 种 磁 有 序 称 为 亚 铁 磁 性 ， 它 是 一 
种 未 抵消 的 反 铁 磁性 ， 吉 图 9.3(c) 所 未。 亚 铁 磁性 物质 的 
宏观 位 性 与 忽 磁 物质 相似 ， 但 两 者 在 微观 的 磁 有 序 上 是 不 司 
的 ， 亚 铁 磁 性 物质 在 接 术 上 有 应 用 价值 的 实例 是 铁 氧 体 ， 它 
是 铁 和 其 他 一 种 或 多 种 金属 元 对 的 复合 氧化 物 ， 作 为 例子 在 
表 9。5 中 列 出 几 种 铁 氧 体 的 居 里 点 和 饱和 磁化 强度 。 


« P63 由 


裹 9.5 一 些 铁 蕊 体 的 Tc 和 MH。 


物 质 :| :TelK) MG) 
Fiso | a58 | -50 
CoFesOe 793 475 ” 
NiFe, Ou, 858 300 
CuFezO, 728 160 
MnFesO, 573 | 560 
YaFesO,, 560 | 195, 


-一 ”Tv 

(四 ) 灾 有 序 的 实验 便 定 

利用 多 射线 入 射 可 以 央 定 晶体 结构 ， 但 不 能 分 辩 电 子 磁 
甜 的 方向 ,要 决定 袜 有 序 需 要 用 中 子玉 射 ; 困 为 中 子 有 磁 符 ， 
所 以 原子 对 中 子 的 散射 来 自 中 子 与 原子 核 的 作用 以 及 中 子 与 
原子 磁 矩 的 作用 。 中 子 衍 射 的 强度 应 包含 梳 散 对 和 喇 散 射 的 
贡献 。 如果 用 适当 办 法 将 楼 散射 和 磁 散 分 开 ， 则 从 磁 散 射 所 
引起 的 衍射 强度 可 以 推 逢 其 磁 有 序 结构 ， 图 9,5 是 中 子 衔 身 
分 析 得 到 的 MnO 的 磁 有 序 结 构 。MnO 的 晶体 结构 是 NaCl 结 
构 * 图 中 大 园 表示 O- :离子 ,箭头 表示 Mnz+ 离 子 的 磁 矩 方向 。 


图 9.5 ”Mag 的 反 铁 秦 有 序 结 构 
s 53 * 


9.6 分 子 场 理论 


1907 年 外 斯 为 了 蟹 枝 铁 磁 性 提出 分 子 场 理论 ， 有 两 个 基 
本 假定 ，《1 ) 在 铁 磁 性 物质 内 分 为 许字 宏观 小 微观 大 的 区 
域 ， 每 个 区 城内 存在 自发 太 化 ， 但 各 区 域 的 磁化 方向 不 同 ， 
所 有 区 域 的 磁化 强度 萝 矢 量 和 为 零 ， 没 有 外 开场 作用 时 整体 
不 妻 现 出 磁性 。 这 些小 区 域 称 为 磁 畴 。〈2) 每 个 花 贱 册 的 
入 发 磁化 是 由 于 存在 一 个 分 子 场 的 作用 ， 使 昧 子 磁 垂 油分 子 
场 方向 平行 排 弄 。 由 这 两 个 假定 建立 了 铁 磁性 的 唯 佘 理论 ， 
可 解释 铁 磁 物质 的 磁化 强度 与 温度 的 关系 及 有 关 的 现象 。 


(一 ) 自发 磁化 强 欣 与 温度 的 关系 
外 斯 认为 ， 如 在 铁 磁 物质 中 存在 的 使 大于 磁 滤 平行 的 烛 
于 作 用 其 效果 就 可 近 侯 地 用 作用 在 和 个 磁 知 上 的 分 了 了 场 来 
玫 藉 。 息 假定 分 子 场 移 大 小 正 计 于 磁化 强 诺 村 ， 于 是 作弄 在 
每 个 原 子 矿 所 上 的 有 效 场 为 外 艇 场 与 分 子 场 的 矢量 和 
B.,:=B+7iM 、 C9 45) 
A 称 为 分 了 场 系数 。 因此 ， 只 需 将 式 (9.26)》 中 前 旦 换 为 
如 .1 就 得 到 忽 磁 物 里 的 磁 伍 强度， 
M= Ng 有 Km 【9.46， 
现在 在 一 和 CB+AMY) {9 47》 
如 单 没有 外 磁 世 的 作用 ， 风 在 上 式 由 令 B= 9 就 得 到 日 上 发 磁 
化 强度 
“ 分 5 过 量 


M,=Noglpks Bea) {9. 48) 


二 .RE 9.491 
溉 入 > ， 《 


r 


当 了 = 0 长 时 ，w_rec， 出 且 ,(o 1 得 寺 约 对 办 度 孙 的 网 
天 磁化 强度 


Mioy=Nglsas , C9.50) 


为 了 求 出 村 ， 随 了 的 变化 关系 ， 可 以 用 作 图 法 求解 式 (9. 43) 
和 (9.49)。 先 作 M ,1M:(0)= Bite) 逻 e 的 变化 曲线 ， 然 
后 由 式 (9.49) 作 某 一 温度 人 了 时 的 村 ,~ 直线， 直线 与 曲线 
的 交点 就 是 在 该 温度 下 的 自发 磁化 强度 ， 如 图 9.6 记 示 。 当 
T= 了 ,时 ，M ,= 0， 直 线 与 帆 线 在 原点 相 切 。 将 式 (9.48) 


Ht0) | TETe) 
FT.= Te 


Fe 


[1 三 
图 9.6 用 图 饰 法 示 大 ,入 4 线 
在 #g= 0 森 近 艘 于 其 保留 # 区 一 议 天 ， 钙 出 
Me Nap A te ca.5D 
再 将 了 = Te 时 的 式 〔9。49) 代入 上 式 得 出 居 里 温度 
只 255 ~ 


2 NniT(T + DN 
本 3 i . 9.52) 


为 了 和 实验 比较 ， 将 几 ,/AM 0) 作为 T/T .的 症 数 对 不 
同 的 了 作 图 ， 我 们 得 到 一 组 普 适 粕 线 ， 郑 图 9,7 所 示 。 于 把 
Fe，Cos Ni 的 实验 结果 表示 在 同一 图 中 就 看 出 ，J = 1/2 


Ms (TY Ms C0) 


自生 ， oe 0,8 1.0 
. TTe 
图 9.7 理论 的 奢 : CDAM C00 一 TT 曲线 与 实验 结果 比较 


时 的 理论 曲线 与 实验 结果 符合 。 说 明 在 这 些 铁 磁 物质 中 ， 原 
子 融和 虐 主 要 来 自 电 子 前 自 艇 。 辆 道 蓄 罕 前 贡献 被 狐 无 。 


《二 ) 居 里 -外 斯 定律 
当 了 >Tc 时 ， 邓 ,= 0， 铁 磁 性 转变 为 顺 磁性 ， 这 时 只 
有 吾 址 0 才能 产生 一 定 的 礁 化 强度 . -因为 温 论 比较 高 ， & 所 1 
出 式 (9.46} 近似 给 出 ， 
AS +1) 
M= 一 CB+AMY (9.53) 


+ 256 。 


诺 此 得 到 矿 佑 率 海 i 和 


= A » D4 
人 《9。54》 


其 中 -= = Tt > : C9.55) 
这 样 ， 短 斯 分 子 场 理 论说 明了 高 漫 下 铁 磁 物质 的 顺 磁 磷 化 率 
满足 居 里 -外 斯 定律 的 实验 规律 。 


(三 》 磁 畴 与 磁化 过 程 | 
外 斯 理论 的 基本 假定 之 一 是 认为 在 铁 磁 物 质 中 存在 磁 
畴 ， 这 已 被 实验 所 和 证实。 由 于 各 个 磁 畴 内 月 发 矿 化 的 方向 
不 同 ， 在 相 邻 两 个 蓄 畴 之 间 原 子 磁 矩 是 不 会 突然 改变 方向 
的 ， 存 在 一 个 过 渡 层 ， 称 为 呈 辟 (又 称 为 布 湛 忒 壁 )。 在 畴 壁 
内 原子 磁 矩 逐 浙 改变 方向 ， 图 9.8 为 两 个 自发 磁化 方向 相 善 
180°* 图 的 畸 壁 的 模型 。 


图 9.8 ”及 幢 的 模型 


* 257 « 


暑 座 的 存在 对 铁 玖 体 的 磁化 过 程 起 蓝 看 次 的 作用 。 接 化 
过 程 是 通过 哮 壁 的 移动 和 磁 畴 的 转 斑 来 实现 的 。 在 磁 扬 作用 
下 ， 六 发 磁化 方向 与 外 所 相同 或 接近 的 磁 央 通过 暑 壁 的 移动 
逐渐 扩大 《图 9,9) 。 当 外 场 比较 弱 时 这 种 移动 过 程 基 可 道 
网 ， 泌 掉 磁 场 后 可 氛 恢 复原 来 的 状态 ， 在 中 等 场 强 时 ， 崎 民 


区 卫 转动 


不 可 送 芍 态 移 动 


i 可 道 畸 禾 蒜 动 
TY 


两 9.9 赔 化 过 程 示 意图 


装 得 足够 的 刘 量 以 克 服 杂 天 、 缺 隙 的 崩 碍 而 越过 它们 ， 信 去 
掉 外 场 后 却 不 能 恢复 原来 状态 ， 这 种 畴 壁 粒 称 是 不 可 逆 的 ， 
如 果 磁 场 很 强 ， 那 就 可 雇 发 生 噩 个 性 畏 转 向 外 场 方 向 的 转动 
过 程 ， 最 后 达到 感 北 眉 和。 中 于 包含 了 不 可 道 过 程 ， 铁 磁体 
的 微 化 强度 与 磁 瑶 的 关系 表现 出 磁 滞 回 线 前 形式 。 
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.7 交换 作用 


。 和 甸 斯 理论 虽 热 在 说 肖 铁 磁 物 质 的 磁化 手 质 上 是 很 成 功 
前， 但 没有 从 入 观 的 毅 容 说 明 铁 磁性 是 如 何 产 生 的 ,- 这 -一直 
是 国体 理 论 的 重大 研究 课题 之 一 。 关 键 是 要 弄 请 品 体 中 局 域 
磁 拭 的 来 源 以 复 通 过 什么 样 的 相互 作用 使 它们 出 现 有 序 排 
列 。 流 是 一 个 比较 复杂 的 问题 ， 至 今 末 完 全 解决 ， 下 面 仅 介 
洱 主 要 的 理论 模 弄 。。， ， ， . .…. 


(一 ) 海 森 堡 模型 人 
1938 年 海 森 公 提 出 第 一 个 铁 态 性 的 微观 模型 ， 认 为 过 渡 
金属 中 3d 电 子 是 局 域 的 , 东 缚 在 单个 原子 上 ,其 自 旋 磁 矩 的 存 
-六 排 列 是 由 于 了 电子 闻 的 交换 作弄 。 为 了 纤 这 种 交换 作用 的 
性 质 ， 我 们 考虑 一 个 最 简 半 的 例子 - 气 分 子 。 它 含有 两 个 氨 


图 9.10 复 分 子 中 电子 与 槟 的 下 对 位 置 


产子 核 & 各 上 以 及 两 个 电子 1 和 2， 体 素 的 哈密 顿 为 
= HAl}y+ HA2+ Ht12). 3.563 
人 当 生 9 二 


hh 2 22 - 
其 中 H.C}= 5 vi 一 一 -一 一 -一 《9。57》 


SBoye1 
_ ce 
H,(2)= a vi Ye C9.587 


分 别 是 4s， 上 5 两 个 自由 所 谨 子 的 哈密 顿 ， 谋 


Hi(12) = re rt + 龙 


呈 | C9,59) 

是 两 个 忽 永 于 间 的 相互 作用 势 。 体系 的 波 孟 数 应 基 电 子 的 软 
道 波 函 数 和 自 旋 波 栈 数 的 反对 称 例 积 。 设 ge。，d 为 所 原子 
4 和 2 的 基态 波 函 数 ， 本 


HH. $s = Bo 路。 Hs $B, = Sob 《9。607- 


so 为 捍 原 子 的 菇 态 能 量 。 电 子 有 卫 种 自 施 状态 ， 自 旋 波 西 数 
分 别 用 as，8 表 示 ， 氨 分 子 的 性 函 教 可 以近 似 表 示 为 


We = erbatl) B,C2) + 2) 8 C1) 7X, C9,.61) 
= CC (DBE) — Ba (2) $s 1) Xs C9.62) 
2 为 归 化 常数 。x, 和 X :为 体系 的 自 旋 实 函数 


.= /下 [ecbacay -eczo8GD ] (9.63) 
al1)a(2y 
xi BC(1)B2) C9.64) 


-六 [ecbacz - at2)edy ] 


在 至: 态 中 两 个 电子 的 自 旋 是 反 乎 行 的 , 芍 为 音 重 态 , 而 在 中， 
态 中 两 个 电子 的 自 旋 是 平行 的 ， 称 为 立 重 套 ， 这 两 种 状态 要 


” 260 * 


` 施 的 能 量 分 别 兰 


K+A 有 
Es= EV;: [PIV la {9.65) 
K-—A 
五 :4 ， [HI = 258 二 一 一 = 《9。56》 
其 中 4=| ez DeolDar 《9.67》 


K=|¢: CDOs CHab, (G2) dridr, 
| (9.68) 
4 =| pe CBE C2) Hisgds (pCDdridr, 


(9.69) 

44. 称 为 重 郑 积 分 。 开 称 为 库仑 和 分 ， 表 示 两 个 所 原子 间 的 库 
仓 作 用 能 。4 称 为 交换 积分 ， 是 在 由。 和 四 ;两 波 函数 中 交换 电 
子 坐 标 引 起 邮 ， 其 中 (1)$5 02)，g (2)4$, 01) 不 是 普通 
意义 下 的 电子 分 布 ， 这 一 项 的 出 现 是 由 于 要 满足 泡 里 原 弘 ， 
要 求 流 函 数 是 反对 称 的 结果 ， 在 经 典 力 学 中 没有 与 它 相 对 应 
的 项 ， 它 代表 电子 问 库仑 作 旷 的 量 字 效应 ， 这 种 作用 又 称 为 
交换 作用 。 

从 式 (9.65》 和 x9.66)》 乔 出 ， 志 ;EE,， 体 系 的 秦 量 
与 自 旋 状态 有 关 。 为 了 浏 定 哪 一 种 状态 能 量 更 低 ， 令 


Ti nr A-AK. 
了 = 二 (一 已 = < 


当 百 :之 玉 ! 时 ， > 9， 自 旋 平 行 状 态 的 能 量 更 低 : 而 当 鳌 ， 
五 ,时 ，y<0， 自 旅 反 平 行 状 态 的 能 量 更 低 。 于 是 交换 作 
用 使 电子 前 自 族 趋向 平行 或 反 平 行 就 可 以 通过 J 是 和 理 大 于 零 


. S61 « 


来 判别 。 一 般 AE1l, 为 阐 单 起 志 ， 略 去 以 上 的 项 ， 了 
7 了 = 4。 我 们 将 上 ;和 ,统一 表示 为 

FE=?36tKR-N (C0.71) 
1= 土 1,。 又 可 以 通过 电子 的 自 旋 算 符 5, 和 和 5。 (以 其 为 第 
位 》 来 表示 ， 因 为 


SI= (S11+5,):= Si+ Sii+23,"3. CI9.72) 
所 六 
1 1 天 二 区 
首 二 《MX -十 2 人 名。[X> = 《9 了 和 
2 -1, 二 


式 “8.70) 就 变 成 
EF=2e06th -J xl + S15 x) 


= Po- 2 YX (C9.747 
这 样 ， 可 以 引入 一 个 与 自 旋 有 闫 的 等 辫 哈 密 力 
如 .= 一 2 二 (9.75Y 


称 为 自 旋 险 密 顿 。 它 对 体系 波 函 烙 避 平均 就 给 出 与 自 族 状 态 
布 关 的 那 一 部 分 能 虹 。 . 

推广 东山 休 ， 人 和 假如 每 原子 只 在 一 个 局 域 的 电子 ， 烈 歧 自 
族 附 密 顿 为 

Hei=~S TSi.S, (9.76) 

7 ,为 第 上 和 第 了 个 原子 的 < 虹 子 间 的 充 换 积分 。 当 交 摘 积分 
大 于 零 时 ， 自 族 平 行 掉 列 ， 出 现 铁 磁 性 ， 这 是 海 森 饮 最 党 得 
到 的 结论 。 i a 
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对 于 革 一 自得 3.， 它 与 其 他 原子 前 交 欠 作用 为 
JTJ = ~ 3,* > J 了 ,i 
re 
= 一 Sha 也 7 -1 (9.77> 
i Ee 


求 和 部 分 可 用 成 是 作 困 在 币 栖 mw, = - ge3， 上 的 分 子 疡 。 营 
呈 , 用 大 平均 值 《3 ,我 苞 ， 峙 


五 := 一 上 ie (9.78) 
其 中 M= No ,> (9.79) 
1 
和 A= 一 
N gna bb (‘9.80) 


A 是 人 妇 了 场 系数 。，J ;的 大 小 依赖 于 原子 间 波 函 效 航 问 耸 程 
度 ， 只 海 虚 最 近邻 妹子 的 作用 时 ， 填 式 近 似 写 为 
_ ZZ 
A = yogi 9.81) 
了 是 最 近 埋 的 原子 数 。 荐 最 近 都 原子 闻 前 们 搞 积 和 分。 出 这 
《9u55)》 得 包 居 里 点 演 
SS + 1727 


Te= Bk (9.82) 
了 < 与 7 万 正比， 交换 作用 证 强 居 蛙 点 就 全 高 ， 这 是 很 自然 的 


结论 ， 
根据 海 森 保 模 型 ,过 渡 元 素 的 3d 电子 号 局 域 的 ,所 以 每 虹 
子 的 磁 提 应 卫 玻 尔 磁 于 的 整数 悦 ， 但 实验 结果 却 不 是 整数 ， 
Fe 沟 2。2nrs Co 流 1.72Kn Ni 为 0.544s。1960 年 有 全 体 
计算 了 Fe，Co， Ni 和 的 变换 积分 ， 结 果 /是 钠 的 ， 即 第 着 
玉 ， 其 数值 也 太 小 不 足以 说 明 实 恰 结 景 。 困 惠 过 渡 金 局 移 猴 
268 = 


磁性 不 能 简单 地 用 电子 的 直接 变换 作用 来 说 明 。 尽 管 姬 此， 
在 唯 象 意 义 上 芍 海 森 称 模型 对 磁性 物质 的 拱 述 却 获得 极 大 的 
成 功 。 


(二 ) s-d 交接 作用 模型 

1951 年 齐 纳 握 出 s-d 交换 作用 桩 型 来 解释 铁 伐 性 。 认 
为 4 电子 是 局 域 的 ， 通过 :-d 交换 作用 使 '* 电子 的 自 旋 发 生 
均 多 极 化 而 导致 电子 的 自 旋 平行 排列 。 这 是 一 种 以 s 电子 
为 媒介 的 4-d 电子 的 间接 交换 作用 。 所 谓 均 匀 极 化 是 指 具 
有 正 、 负 自 旋 欧 s 电子 的 密度 之 过 Ap= 对 ji 一 p- 在 是 体 中 是 
均 负 分 布 的 。 后 来 鲁 德 曼 、 六 当众 等 人 济 组 研究 了 -4 次 
作用 《更 称 为 RKKY 相互 作用 7 ， 他 们 发 现 ， 由 s-d 交换 
作用 所 引起 前 S 电子 的 自 旋 极 化 是 不 均匀 的 ， 国 绕 局 域 磁 
短 ，APp 洲 


Ap cc Br cos(zprR) C9.83) 


kz 为 典 密 波 矢 ， 丽 为 原子 闻 虐 离 。 Ap 随 吕 的 变化 如 图 9.11 奔 


咒 8,.31 xs 电子 自 旋 极 化 的 后 荡 


未 。 在 空间 中 形成 衰减 振 路 。 对 于 一 定 的 he， 如 果 曲 线 的 第 
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一 个 闻 点 出 现在 比 最 近 急 原子 问 距离 更 大 的 距离 上 ， 那 么 在 
最 近邻 蛛 半 上 就 出 现 正 的 极 化 ， 这 两 个 启 域 磋 算 趋向 于 革 
行 ， 相 反 ， 如 果 第 一 节点 出 现在 最 近邻 成 站 阿 距 之 内 ， 那 么 
在 最 近邻 原子 上 出 现 负 的 极 化 ， 局 域 磁 亿 趋 向 于 反 和 平行。 所 
以 s-d 交换 作用 可 以 导致 局 域 仙 矩 的 平行 或 反 平 行 排列 ， 关 
键 是 &z 的 大 小 。 而 &z 又 决定 于 5S 电子 前 密 度 =。 如果 “大 ， 
出 现 第 一 个 节点 的 丸 就 小 ， 不 利于 产生 铁 磁 竹 。 

这 种 模型 适用 了 于 稀土 金属 ， 因 为 原子 磁 矩 来 自 木 满 的 4f 
这 层 ， 原 子 间 4/ 电 子 的 波 东 数 几 乎 没有 交 闪 ，4f 电 子 是 局 域 
的 ，f -7 直接 交换 作用 很 呢 ， 所 以 通过 s-f 交换 作用 而 导致 
间接 交换 作用 被 认为 是 稀 污 金属 的 铁 磁 性 和 反 铁 磁性 的 主要 
原因 . 但 对 于 过 渡 金 展 ， 这 种 模型 不 适用 ， 殉 为 d 电子 不 完 
全 是 局 域 的 ， 和 而且 Fe，Co，。，Ni 中 的 S 电 子 密 度 太 大 站 能 通 
过 s-d 实 独 作用 产生 铁 磁 性 . 


(三 ) 这 游 电子 模型 ， 

在 磁性 理论 的 发 展 过 程 中 ， 对 da 电子 行为 的 认识 上 让 在 
丙种 相反 的 观点 ; 一 种 认为 d 电 子 是 启 域 的 ， 内 产生 局 域 误 
短 : 另 一 种 观点 认为 g 电 子 是 非 局 域 的 ， 它 的 波 函 数 扩展 于 
整个 品格 ， 是 一 种 近 洲 电子 。 根 据 后 一 观点 ， 上 应 考 虚 过渡 金 
属 的 能 带 结 刚 ，d 带 与 5 带 互 相生 登 ， 由 于 d 电子 的 变换 作 
用 ， 自 旋 取 向 不 同 的 9 电子 有 不 同 的 能 其 ，d 带 分 形成 两 个 
子 带 ， 如 图 9.12 所 示 ， 电 子 在 两 个 d 带 中 填充 的 数 自 不 同 ， 
出 现 自 发 蓄 化 。 当 电池 从 3d. 子 带 进入 3d+ 子 带 时 ， 获 得 交 
换 能 为 


1 MM. Ai = 1 Ms .34 
2 《 ) 2 9.84) 
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、 和 
qtEy 站 赤石? 中 五 了 -( 巨 )》 
(a) C6) 

图 9.12 8d 和 4: 带 
《8) 不 考虑 交 欣 作用 的 情形 《4) 交换 作用 使 3d 带 分 约 为 两 个 子 营 


》 为 分 子 场 系 数 ， 邓 = 《n+ 一 ?ps 为 磁化 强度 ，r+r ，7- 分 
别 是 两 个 子 带 的 电子 数 密度 。 如 果 有 个 电子 从 3d- 子 带 进 
入 39+ 泽 带 ， 则 由 于 自 旋 反 同 所 峰 低 药 能 最 为 29X2i ,同时 ， 

电子 从 3d- 子 带 进 入 3d+ 子 带 引 起 动能 的 增加 约 为 


之 灶 
AF=. < 机 
£ De 《9。857 


gles) 是 在 费 密 能 级 处 的 状态 密度 ， 因 此 ， 产 生铁 伐 性 的 条 
性 是 


和 -2 
2 > -ery 《9。86) 


可 见 ， 交 换 作 用 愈 强 同 时 gtsz》 僵 大 就 傅 有 利于 铁 磁 性 的 出 
现 ，。 
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从 图 9.12 夏 出 ， 磁 化 强 诬 的 大 小 决定 于 两 个 34 子 带 前 相 
对 位 移 ， 或 者 更 确切 屯 说 是 决定 于 交换 作用 的 强度 以 及 能 带 
的 形状 。 这 样 得 到 的 平均 原子 磁 害 一 般 不 会 是 玻 尔 磁 子 的 整 
倍数 。 这 是 对 近 游 电子 模型 的 有 力 支 持 。d& 电子 到 多 是 局 域 
电子 还 是 巡游 电子 ? 根据 已 有 的 实验 结果， 例如 原子 往 矩 的 
非 整 数 性 ，Fe，Co，MNi 的 低温 电子 比 热 比 单纯 由 :电子 所 
页 献 的 大 ， 对 Fe 的 费 密 面 分 折 发 现 有 qd 电子 的 贡献 等 ,说 明 至 
少 有 部 分 d 电子 是 巡游 电子 。 因 为 要 求 g(sr)》 比较 大 ,意味 着 
过 能 带 出 较 准 。 必 须 考虑 电子 的 关联 。 目 前 ， 在 准 的 q 能 带 
中 考虑 电子 的 关联 作用 统一 处 理 d 电子 的 局 域 性 和 人 巡游 性 已 
取得 很 大 进展 ， 


9.8 超 交 换 作用 


上 述 变换 作用 模型 只 适用 于 人 金属 、 为 了 说 明和 非 金 属 中 的 
有 反 铁 磁 性 和 亚 铁 徽 性 ， 克 拉 默 斯 (1934) 和 安 德 带 (1950) 
等 人 先后 提出 并 发 展 了 超 交 换 作 用 模型 , 


(一 ) 超 交换 模型 作用 

过 渡 人 金属 所 化 物 MnO 是 和 典型 前 反 铁 磁性 物质 ， 它 的 磁 
有 序 结构 已 在 图 9.5 中 给 出 。 其 特点 是 在 氢 离 子 的 上 、 下 、 
左右 以 及 前 后 两 个 Ma 离子 的 磁 扎 反 平 行 。 当 Mna++ 一 口 -一 一 
Ma 之 间 的 夹 关 为 180* 时 ， 磁 给 是 反 平行 的 ,而 当 Mr++ 一 
OO 一 Ma++ 之 问 的 夹 角 为 90 时 ， 磁 矩 九 有 反 平 行 的 世 有 平行 
的 没有 .- 征 的 规律 。 对 于 其 他 反 铁 性 过 度 金 展 氧 化 物 世 有 类 
似 的 结果 。 为 了 拥 释 肥 平 行 磁 短 的 量 现 ， 克 拉 黑 斯 曾 提 出 一 
个 简单 的 模型 ， 设 想 一 个 氧 离子 和 它 的 两 个 近邻 Mn++ 离子 
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的 电子 状态 是 正常 离子 态 Manr+-D---KMntrr+ 和 激发 态 Mn* 
一 上 0 一 Mn++ 与 Ma++ 一 口 一 一 Mar+ 的 组 侣 ， 由 于 洪 德 规 
则 ， 离 开口 一 跃迁 到 Man++ 上 去 的 电子 ， 其 自 旋 与 Mn+ 上 4d 
电子 前 自 旋 应 是 皮 负 的。 失去 一 个 电子 的 O07 成 为 昌 旋 不 为 
零 的 碰 性 离子 ， 剩 下 一 个 不 成 对 的 2 电子 与 另 一 个 Mn*- 离 
主 的 gd 电 子 的 次 换 作 用 必 将 影响 次 个 Ma++ 离子 的 自 旋 根 对 
肥 癌 ， 这 样 形 成 的 交换 作用 称 为 超 详 换 作 用 .一般 8 与 d 电 
子 间 的 交换 积分 /1 是 负 的 ， 所 以 两 个 Matt 效 了 的 磁 价 反 平 
行 。 由 此 可 得 唱 结 论 ， 几 是 阳离子 3d 壳 层 达到 或 超过 半 满 
上 时， 通过 超 痰 换 作 用 导 属 阳离子 的 磁 建 反 平 行 下 向 ， 如 暴 邮 


| 1 | 人 、 t 
Mn 1 te Bin! | - -| Wnt+ 
1 [了 4 | ot ot 
| 10 t "01 
于 ! 


图 9.13 超 交 换 作 用 
fa) sd 电子 达到 或 超过 半 清 Xb》 sd 电子 不 到 半 清 


离子 3 党 层 未 达到 半 闵 。 风 可 能 导致 阳离子 磁 徐 平行 取向 。 
这 坚 结论 与 观察 到 的 MnO，NiDO，CoO，FeO 等 的 反 铁 袜 
性 以 疏 CrDr， CrTe 的 铁 磁 性 一 致 

这 种 超 变 换 作 用 有 明显 的 方 商 性 ， 它 是 通过 O 〇 -的 一 对 
电子 而 形成 的 ,Pp 电 子 云 的 空间 分 布 是 哑铃 形 的 ， 故 Mn 一 O 
一 Mn 之 间 的 谈 解 =180 时 bp 电 子 与 4 电子 的 波 函 数 立 益 最 
大 ， 变 换 作 用 最 一 。 而 和 = 90 时 交换 作用 最 弱 ， 这 就 可 以 说 
明 在 MeO 中 四 = 90 时 磁 矩 取向 缺乏 一 定 规律 的 实验 结果 . 

= 了 全 让 = 


《二 ) 亚 铁 磁 性 - 

利用 超 交 换 作 用 模型 同样 可 以 说 明 铁 氧 体 的 亚 铁 贡 性 . 
旦 前 有 详 用 价值 的 铁 氧 体 有 三 种 映 栖 结构 类 型 ， 尖 员 石 型 ， 
磁 铅 石 型 ， 石 柚 石 型 。 下 面 仅 以 尖 晶 石 型 铁 氧 体 为 例 加 以 涪 
明 。 

所 谓 尖 剖 石 。 浴 由于 的 化 学 式 为 Mg Al204， 汪 品 体 
结构 属 寺 六 方 员 系 ， 每 一 前 胞 革 食 有 八 个 分 子 式 ， 折 有 八 个 
Mgt+，16 个 Al1s+，32 个 中，O-7” 形成 面 心 立方 格子 ， 
Mg++ 和 Al12+ 处 在 氧 的 问 阴 中 ， 氧 的 面 必 立方 格子 具有 了 两 得 
间 障 ， 四 画 体 问 节 〔〈 称 为 4 位 》， 上 从 面体 间 了 殉 〈 称 为 号 位 ) 。 
Mg+" 处 在 4 位 ，Al*+ 处 在 如 位 ， 一 个 蝇 胞 内 共有 64 个 4 位 
.和 32 个 吾 位 ， 廊 以 不 是 所 有 问 除 位 置 都 被 金属 离子 占据 。 图 
9,。14 画 出 叫 胞 体积 的 2/8 内 各 离子 的 位 置 ， 图 中 4 代表 Mg1* 


图 9.14” 尖 最 加 结构 


如 代表 Al?+，。 大 园 代 几 OQ。 尖 晶 石 有 正 、 上 反 两 种 类 型 ， 上 
曾 所 讲 的 荐 正 型 。 在 反 型 结构 中 ，4 位 被 三 价 离子 占 描 ， 如 
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位 则 由 二 和 价 离子 和 别 一 半 三 价 离子 占据 。 

央 明 百 辣 铁 氧 体 的 一 般 化 学 式 为 MPFesDe， 隐 表示 Mn 
Co Ni,，Fe，。Mg， Zn… 和 等 二 价 金属 离子 。 大 部 分 铁 气 体 
局 于 反 兴 前 石 结 构 ， 例 如 

FesOQ— Fe?+CFeit, Fe3+]O, 
NiFe,s O. ~PFe?s+CNis+, Pes+O, 


写 在 分 子 式 前 面 的 离子 是 处 在 A 位 ， 在 方 插 号 内 的 离子 处 于 
恕 位， 每 个 金属 高 子 均 被 O-- 离 子 包围 ， 所 以 金属 离子 可 以 
通过 超 交 换 作 用 使 磁 炬 平行 取向 ,共有 三 种 作用 ，A-O-A， 
B-O-B，A-O-B， 它 们 都 要 求 磁 矩 反 平行 但 A-O-B 最 强 
起 主 导 作 用 ， 所 以 处 在 4 位 和 B 位 的 离子 位 垂 卫 相反 平行 ， 
机 志 位 和 旦 位 的 离子 蓄 符 则 上 只 能 平行 排列 ， 结果 4 位 和 召 
位 的 离子 各 自 形成 一 个 子 意 格 ， 互 相 穿 揪 互 为 近邻 ， 在 每 个 
子 贞 格 中 磁 矩 平行 排列 ， 而 子 鼎 褚 间 则 互相 反 平行 。 由 于 
4 日 两 个 子 量 格 的 总 的 磁 矩 不 相等 ， 所 以 出 现 亚 铁 磁 人 性 ， 
它 乍 未 抵消 的 反 铁 和 磁性 ， 
根 乌 这 种 慌 型 很 容易 算出 每 一 个 分 子 式 的 磁 矩 ， 例 如 ， 

KankFesDs， 是 反 尖 晶 石 结构 ， 


Fes*IMn*, Fes+)O, 


Mn?+ (3d5》 和 Fes+ (3ds) 都 含 和 5 个 3d 电 子 ， 其 自 旋 磁 
抢 都 是 54s。 在 BB 位 内 有 Mn?:+ 和 Fe?+， 其 总 磁 短 为 104g， 
扫 位 内 只 有 Fe*+， 磁 算 为 54s， 两 者 之 差 为 54s。 这 就 是 每 
一 分 子 的 太 矩 ， 与 实验 值 是 符合 的 。 至 于 正 尖 品 石 型 铁 氧 
体 ， 例 如 ，Zn Fe，OQ4、， 因 处 在 A 位 多 Zn2* 没 有 磁 短 ， 这 时 
外 在 8 位 的 Fe** 出 于 超 交 换 作用 要 求 磁 矩 反 平行 挤 列 ， 总 的 
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磁 抵 为 零 ， 是 反 铁 磁性 的 。 这 一 结论 亦 为 实验 所 论 详 。 


9.9 自 旋 波 


铁 磁 物质 在 绝对 零度 下 所 有 和 直 旋 豆 所 完 全 平行 排列 ， 当 
光 度 增加 时 体系 会 逐渐 被 热 扰动 所 激发 出 现 偏离 原来 的 有 序 
排列 状态 。 例 如 在 某 个 格 点 上 出 现 自 旋 反 向 状态 时 ， 由 于 棚 
邻 原子 的 变换 作用 ， 这 种 反 向 自 旋 将 以 波动 的 形式 在 唱 格 中 
传播 ， 这 种 波 称 为 自 旋 波 。 

为 了 绽 音 起见， 我 们 考 目 由 半 个 原子 组 成 的 一 维 品 格 ， 
原子 间距 为 op， 每 原 于 只 有 一 个 未 成 对 的 电子 ， 体 系 的 自 旋 
哈密 顿 为 


Hs= ~ 2 1i,SS, (9.87) 


体系 的 基态 是 六 个 自 旋 平行 的 状态 ， 其 自 旋 波 函 数 为 


Vo= rd :0 {£9.88) 
中 考 鼎 最 近邻 原子 问 的 交换 作用 时 ， 
HerWo= Boy = ~ NIw, (9.89) 


2 
五 。 为 基态 的 变换 能 ,7 为 变换 积分 .计算 中 用 到 以 下 关系 式 ， 


Sd 2 8 SB 3 [ed 
1 1 
ME 二 -一 一 = 上 三 一 -一 
站 3 a SB 3 | 


如 单 在 第 关 个 原子 上 出 现 友 向 自 旋 。 赔 淫 函 数 为 
Ys = Ri By (C9.917 


由 于 交换 作用 ，。 这 种 反 向 自 竹 状态 不 是 固定 和 的， 可 以 转移 到 
邻近 的 原子 于 。 因 为 每 个 硕 了 莉 嘴 等 价 的 ， 所 以 在 任 一 原 字 
上 出 现 友 向 目 旋 第 上 几率 应 当 相 等 ， 体 系 的 着 函数 应 是 更 ,的 
线性 组 合 

VY= Cc,r, (9.92) 


其 机 应 的 能 量 百 下 式 决定 ， 


SOCH. VW= EYC,, 《9.93) 

很 容易 证 归 
H.W, = -于 Tw, + 2 1+2wa | 
《9。942 


代入 式 (9.93) 就 得 到 忆 , 所 满足 的 方程 
[z+ 2 TN-D|c., tC + =0 


{9.95) 
设 忆 ,的 解 为 
.1 gi Rna 
C= J (C9.96) 
波 矢 可 用 周期 性 边界 条 件 确定 , 
下 = 25! » i= 0， 1, 一 (9.97) 


Na 
特 C: 代 入 式 <9.95) 便 得 出 
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E= Eo+2/ (1— coskay 9.98) 
波 汕 数 业 现在 为 
1 rhkna 
二 一 一 一 Ve 
v= 译 2 


它 表 未 自 旋 反 向 的 状态 以 平面 没 的 形式 在 易 体 中 传播 ， 故 称 
为 月 旋 波 .根据 式 〈9.98) ， 泪 矢 为 & 的 自 旋 波 的 能 最为 


五 :=27 (~-coska) 《9。997? 


它 表 示 激 发 一 个 反 向 自 旋 时 体系 能 景 的 增加 

以 上 画 的 结果 看 出 ， 自 旋 波 实质 上 是 存在 变换 作用 的 自 
旋 体 系 的 一 种 集体 激发 ， 舟 此 格 振动 的 格 波 类 似 。 当 反 癌 自 
旋 的 数 自 比较 人 少时， 可 以 认为 自 旋 波 的 传播 是 互相 独立 的 ， 
体系 激发 态 的 能 量 就 等 于 个 关 自 旋 波 能 最 之 和 ， 


EF= BE: (£9,100) 
5 为 波 和 关 为 上 的 自 旋 波 的 数目 ，n = 0，1， 2 可 以 证 明 ， 
达到 平衡 时 平均 自 旋 波 数目 为 

一 1 

二 ERT LT {9,101) 


自 旋 波 具有 类 似 于 狼 色 子 的 性 质 ， 叉 称 为 磁 振 子 ， 类 似 于 叫 
格 振 动 中 的 声 子 , 利 用 这 些 结 果 , 可 以 证 明 在 低温 下 铁 磁 体 的 
得 发 磁化 强度 与 了 ** 成 正比 ,这 是 著名 的 布 洛 替 7 定律 。 
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9.10 磁 共 振 


不 子 磁 祭 # 与 相关 的 第 动量 7] 的 关系 六 


= =—y] (9.102) 
2 


系数 ? 称 为 旋 磁 比 。 在 磁场 作用 下 ， 磁 和 矩 的 运动 方程 为 
一 一 = -yuxB 《9。103》 


4 匀 位 场 作 拉 葛 进 动 ， 频 率 为 De = 7 了 了 ， 进 动 的 方向 是 右 施 
的 ， 如 图 9.15 亡 示 。 加 果 在 血 直 于 中 的 平面 内 再 如 上 交 变 磁 


(0) Chy 
图 .15 磁 矩 的 进 动 


场 p， 那 么 5 对 的 作用 依赖 于 皇 的 频率 及 贪 振 状态 。 当 “上 的 
转动 方向 与 k 的 进 动 方向 一 致 时 ( 正 园 偏振 ， 图 9,154》， 
车 5 的 颗 率 o 与 进 勒 频率 %。 相 同 ， 则 5 对 的 作用 每 时 每 刻 者 
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相同 ,可 以 改变 百 与 4 之 间 的 光 角 6， 引起 最 大 的 能 量 吸 收 , 称 
为 共振 吸收 。 落 中 关 @o。， 风 已 和 2 有 各 种 可 能 的 相对 位 置 ， 平 
均 来 说 对 上 & 的 进 动 没有 影响 ， 当 & 的 转动 方向 与 4 的 进 动 方向 
相反 时 ( 负 国 偏 据 ， 阁 9.158》， 则 无 论 a 和 2。 是 否 相 等 ， 
再 者 总 是 不 协调 ， 不 会 发 生 明 显 的 作用 。 


(一 ) 电子 自 旋 共 振 

在 硕 磁 性 物质 中 如 果 磁 糯米 自 不 成 对 的 电子 自 族 ， 则 可 
在 微波 波段 内 观察 到 共 据 吸收 ， 称 为 电子 自 旋 共振。 在 实际 
癌 题 中 不 是 以 单个 汶 矩 而 是 用 磁化 强度 大 来 研究 共 振 现 象 
的 ， 按 照 式 〈9.。103) ， 形 满足 的 运动 方程 为 


M 
oe _yMxB, €9,104) 
其 中 
B,=B+8 
= bX +b,y +4 Be {9.105) 


*，》，2 为 x，y，z 轴 的 单位 和 撩 盟 。 为 了 方便 ， 把 时 写 为 


na re A ~ 
M= Mz +m=mx tm, y+M,2 C9,.106% 


计 ,为 磁化 强度 的 煞 向 分 量 ，tt:， 坟 ,为 横向 分 最 。 因 为 迹 恋 
磁场 比 静 磁场 小 得 多， 5B， 所 以 。 于, 渤 m。 同 去 式 
C9.104》 中 含有 两 个 小 呈 mx 和 上 5 芍 丑 积 ， 近 似 有 


0 《9.107》 
而 从 汇 (9.104》 得 出 


® 277 * 


Ht 一 本 ob.+iob, ) 
名 0 一世- {9,108) 
_ YM, /_. 
rm = sl imb, + wah, ) | 


对 于 正 因 人 妨 娠 的 交 变 了 风声，5,= 一 1b;:， 代入 上 式 就 得 出 磁 
化 率 沪 
oa 
to 一 本 
手 台 = 中 ，Xo。 这 是 由 于 没有 考虑 磁 矩 在 进 动 过 程 中 
所 受到 阻尼 作用 所 至 ， 
枢 违 所 受到 前 蛆 尼 米 台 复 条 的 日 旋 - 自 旋 , 自 旋 一 雌 格 的 
相互 作用 。 为 了 反映 这 种 阻尼 作用 ， 布 洛 赫 将 式 (49.104) 写 
"为 


x = 《9.109) 


nies ， m 
MB » 

lt reMxB.), ? 二 C9.110» 
aaz . M.— MI 


Tar = ~ MxB.),~— tI 
T1419 7 务 别 称 汶 维 加 和 机 问 犯 玉 时 间 。、 上 和 式 又 称 为 布 沼 赫 方 
得 ， 当 栖 系 受 葛 避 扬 号 的 作用 时 ， 匠 有 温和 乱 取向 的 凤 ， 并 不 
能 立 印 趋 向 体系 达到 予 衔 娃 的 磁化 强度 对 。， 从 式 59,111) 
可 得 由 ， 维 向 磁化 强度 屠 .的 变 亿 为 


dif。 M.-M, . 
sp -本 (9.1152 


9.1112 


得 此 解 出 
Mt) = Mo me tr1) 《9。113) 
可 见 T 是 反映 好 . 趋 而 邮 ,的 弛 矢 过 程 的 快 旬 ,在 此 过 程 中 , 通 
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过 和 白 施 品格 的 粗 五 作用 转移 能 量 ， 使 体系 的 自 旋 坚 于 思 茹 有 
序 的 状态 、z: 又 称 为 由 旋 一 品格 弛 弛 时间。 同样 ，Ys 反映 横 
向 磁 害 的 并 瑰 过 丢 的 快 浊 。 这 种 过 程 主要 通过 磁 算 之 间 磁 的 
相互 作用 来 守 现 ，T; 又 称 为 捍 旋 一 白 施 旨 潭 时 间 ， 

具 布 演 赫 方程 可 以 求 出 复数 位 化 率 ， 


XX 二 EX C9.114) 
其 中 

| pitoif ot — OT3 FE 

7 全) 工 二 【本 一 葬 )2 王 十 下 Ti 是 ?二 (9.115) 

Hm) = A 9.116) 


1+ (or mit +rtTt (rb)? 


X 《四 ) 和 XY< 人 ) 随 朱 率 @ 鸭 变化 如 图 9.16 记 示 ; 当 @ = wo 时 ， 


i 


区 T9165 多 * 利 X# 随 咯 的 计 尼 


出 现 共振 吸收 ， 通 过 x 和 x* 的 测 是 可 以 得 到 1，Fz 利 省 9 
从 @ os 可 以 镁 定 9 因子 。 一 般 地 说 ， 电 子 在 蜡 格 环境 中 所 受到 
的 各 种 碍 互 作用 都 在 不 同 程度 上 对 共振 吸收 产生 影响 ， 通 过 
自 旋 共振 可 以 了 解 到 有 关 的 信息 ，。 
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《二 ) 核磁 共振 
核磁 甜 与 角 动 量 的 关系 为 


m= gag! C9.117) 


并 为 质 江 的 质量 ，9: 总 核 的 9g 因子 。 在 磁场 作 骨 下 ， 核 磁 短 
绕 外 场 前 进 动 频率 为 


一 Qs 
Do = 2 条 去 £9,.118) 


2。 一般 在 短 攻 死 线 电 频 率 范 围 内 。 这 种 共振 称 为 核磁 共 
振 。 与 电子 具 磁 共振 类 似 ， 核 磁化 强度 出 也 满足 布 洛 赫 方 
程 ，T; 和 tT; 为 核 的 弛 珠 时 词 。 由 共 拔 条 性 =@o 可 以 确定 护 
9 因子 ， 通 过 共 纤 吸收 谱 线 的 结 和 梅 、 线 宽 等 结果 的 分 析 研 以 
研究 核 与 周 国 环 境 的 各 种 各 互 作 用。 目前 ， 顺 磁 共 深 与 被 梯 
共振 在 十 体 物理 、 化 学 以 及 生物 等 各 种 领域 中 得 到 广泛 的 应 
用 。 


习 题 


9.1 根据 洪 德 规则 计算 Cri+，Mai+，Fez+，Hus+ 离 
子 的 基态 有 效 防 尔 磁 子 数 。 

9.2 一 些 有 机 分 子 县 靖宇 重 激发 雁 (s=1)， 它 比 单 重 
村 《5= 0) 的 能 量 高 出 hs4， 《4) 求 出 在 磁场 中 平均 磁 短 
cy 的 表达 式 ，《 的 证 贿 当 T 兴 丸 时 ， 梯 化 率 几乎 与 么 无 
关 ， 

9。3 设 反 铁 蔽 体操 以 分 为 两 个 太 子 盟 格 4 和 互 ， 在 子 最 
许 内 的 有 效 场 分 别 为 


*» ZT78 a 


BI=B-aoM,- BPM, 
Bs=B-aM:~BM, 


上 为 外 爸 场 ， 于 1， 天, 分 别 汶 4， 两 个 子 蝇 楷 的 磁化 强度 ， 
ta， 月 为 分 子 场 系数 。 试 证 明 
C1》 当 了 六 Tw 时 ， 三 化 率 为 
© 


半 二 一 


到 二 日 
C2) 8 和 Tw 的 美 系 为 


和 9.4 试 导出 公式 《9.115》 和 《9,116》 。 
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第 十 章 超 导 电 人 性 


超 导 电 现象 户 众 被 发 疯 以 来 作为 鞠 理 学 中 -个 非常 有 趣 
而 且 重 要 的 问题 受到 人 们 的 重视 ， 最 还 30 年 来 有 关 超 导电 性 
秀 本 质 及 其 应 用 的 研究 获得 许 才 重大 成 果 。 本章 仅 对 起 导电 
性 药 基 机 特性 及 其 物 理 图 象 作 初 步 介绍 . 


10.1 超导体 的 基本 电磁 学 性 质 


(一 ) 零 电 有 阻 现象 

1911 年 荷兰 物理 学 罕 绿 尼斯 研究 金 局 在 低温 下 的 电阻 时 
发 现 ， 纯 米 的 电 活 在 4,.2K 时 急剧 地 下 降 ， 当 低 于 这 一 温度 
时 和 钞 便 完全 不 显示 电 阴 了， 实验 铺 果 如 图 10.1 所 示 。 述 发 现 
这 种 现 铺 是 可 邀 的 , 温 庆 上 升 反 回 到 了 原来 的 状态 。 昂 尼斯 当 尘 


PC10 J em) 


Wr 4.20 ,20 4 49 相 

图 10.1 38 在 低温 下 约 包 阻 
正确 地 认识 到 电 跟 消 尖 使 全 属 进入 一 个 新 的 决 态 ， 称 汶 超 导 
态 。 失 去 电 胃 的 滥 度 称 为 超 导 转 变 漫 度 或 临界 温度 ,用 了 c 表 
示 ， 温度 在 Tc 以 上 册 称 为 正常 态 ， 


“2d *- 


当然 ， 电 得 的 调 章 总 是 受到 调 量 改 嚣 灵敏度 的 限制 ， 记 
滑 电 踢 为 零 不 是 绝对 欧 。 有 人 将 超 导 人 金属 梧 成 闭合 环 站 在 环 
内 激励 起 电流 ， 然 后 观察 电流 持 绪 的 时 间 ， 发 现 电流 的 衰减 
是 非常 之 缀 慢 的 ， 甚 至 保持 两 年 也 观察 不 到 明显 的 训 减 。 册 
此 推算 超 导 人 金属 的 电阻 率 一 般 小 于 107 :29vcm。 因 此 可 以 认 
沁 超 导 人 金属 的 电阻 为 零 ， 

上 共有 超 导 电 性 的 元 案 不 凶 ， 只 有 二 十 儿 种 ， 但 遇 有 起 导 
电 性 的 襄 金 与 化 合 物 目 前 已 发 现 有 近 二 种。 在 家 10.1 中 汽 们 
列 出 已 各 的 超 导 元 素 和 儿 种 个 较 高 的 超 导 合 金 与 化 合 物 。 
在 金属 元 素 中 Nb 是 转变 温度 最 高 的 ，Tc = 9.3K， 目 前 转变 
温度 最 高 的 是 NbsGe，Tcw23K。 


表 10.1 超 导 元 案 及 化 合 物 的 转 谈 温 度 


元 素 | Te(K)| 元 素 | TelK) | 化 合 物 | Te(K) 
Ai 1.2 | Ta 4。5 MoN 12.0 
Cd ! 05 | Te 8.2 VaGa 16.5 
Ga 1,1 Tl 2 NbsAu 3131.5 
In | 3.4 | Th 1.4 NbsAl 17.5 
La(lw}!| 4,.8 Sn 3.7 NbsSn | 18.1 
Pb 7.2 | Ti 0。4 NbsGe | 23.2 
Het)| 4.2 | VW 0.01 
Mo 0.9 | .UKe) | 0.6 
Nb 9.3 | Up | 1.8 
Os 0,.7 Y 5.3 | 
RL 了 7 Zr .9 
Rs )] 0.5 | Zr | 0.8 | 

-一 -一 -~ ”| 
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二) 还 斯 纳 效 应 

1933 年 两 位 德国 物理 学 家 边 斯 纳 代 和 俱 森 非 尔 德 宝 现 ， 处 
于 超 导 态 的 金属 不 多 许 有 磁 通 密度 的 存在 ， 即 使 湖 外 硫 场 作 
用 ， 当 人 鳃 属 冷却 到 荆 。 以 下 时 ， 在 超 导 态 的 金属 体 央 总 有 


B=p(H+M)= 0 10.1) 
这 种 效应 称 为 迈 斯 纳 效 应 。 因 为 这 时 有 
-~ 型 - 
x =- 再 =-1 €10.2) 


所 以 这 种 性 质 又 称 为 完全 的 抗 磁性 ， 

茂 初 认为 ， 如 果 把 超 导 看 成 是 电阻 为 零 的 理想 导 体 ， 
则 在 理想 导体 内 电场 =0, 根 据 麦 克 斯 书 方 程 8= ~ 立 x 三， 
得 上 出 8= 9， 好 8 不 随时 间 收 变 ，8 的 值 由 初始 条 件 尖 定 ， 
因此 ， 当 金 访 在 磁场 的 作用 下 转变 到 电阻 为 零 的 状态 后 ， 体 
内 应 继续 保持 号 六 0 。 但 实验 发 现 郁 导体 内 总 有 号 = 0 ， 这 
表明 超导体 不 是 普 遂 意义 下 的 理想 导体 ， 零 电阻 和 完全 抗 磁 
性 芭 超 导体 的 两 个 互相 独 空 的 性 斋 。 


-te 


了 > 左 关 站 T<T. 0 TTAH=0 


RB 本 


图 10.2 返 斯 纳 效 应 


a 


《三 ) 存在 临界 碟 场 

实验 发 现 ， 磁 上 扬 可 以 发 坏 超 导电 性 ， 当 磁场 强度 起 过 某 
个 临界 值 右 c 就 从 超 导 态 转变 为 正常 态 。 临界 声 坊 :的 数值 大 
小 依赖 于 材料 而 且 还 与 温度 有 关 ， 有 以 下 经 验 规律 


He(Ty=H, [1-( A ) | 《10.3) 


当下 = 0K 时 ，Jfc= 态 ,，T= Te 有时，He(Tecy=0。He 随 
了 的 变化 如 图 10,3 所 示 ， 图 中 用 字母 3 表示 超 导 态 ，N 表示 


| 可 。 


五 (7) 


图 10.3 太 c 一 个 曲线 
正常 态 。 表 10.2 列 出 几 种 超 导 元 素 的 临界 微 二 值 。 


表 10.2 几 种 超 导 元 素 的 临界 磷 场 


' 1 
元 素 | HH. (Gsy i 元 过 | 万 .〔〈Gs) 
Al 99 | Pb 803 
Cd 30 Ta 830 
Ga | 51 Sn 306 
In 276 i Ww 1.2 
Ir | 16 | Zn 53 . 
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雪 主 伐 场 的 厂 坏 作用 ， 限 制 了 超 民 导线 所 能 传输 的 电 
流 。 如 果 电 流 所 产生 的 磁场 超过 瑞 。， 超 导电 性 便 被 破坏 ， 
这 使 得 在 发 现 超 导 现象 的 早期 试图 利用 超 导 材 料 来 绕 制 磁体 
没有 取得 有 价值 的 成 果 ， 因 为 当时 已 知 的 超 导 材 料 的 临界 流 
场 太 低 . 


10.2 超 导 态 的 热力 学 性 质 


超 导 尊 是 热力 学 的 平衡 态 , 它 的 存在 依赖 于 温度 和 梯 场 ， 
要 求 T<Tec，。， 万 二 万 co)。 石 c(7) 时 钱 可 以 看 成 是 正常 态 
与 超 导 态 转变 的 相 匮 ， 上 曲线 的 下 方 是 超 导 态 ， 上 方 是 正常 
态 ， 在 曲线 上 两 相 共 存 ， 


《一 》 自 由 能 
令 g.t 于 ，T》 和 9“( 上 H，T》 分 别 表示 超 导 态 和 正常 
态 的 吉 布 斯 自由 能 密度 。 如 果 不 贡 磁场 ， 则 当 工 之 Te 时 把 学 
宪 比 正常 态 更 稳定 。， 即 
gt0, T}<gx(t0, Ty, T<Te C10.4} 


当 五 天 日 且 再 之 是 c( 了 时 ， 体 么 仍 寻 在 超 导 访 ， 此 时 自由 
能 密度 为 


9g9.(H, T)=9,(0,， Ty -pe| ModH (C10.5) 


因为 超 导 态 具有 完全 的 抗 磁性 ， 般 = - 五 ， 所 以 
gH, TY}= 9,t0, TY) + kl? C10,.6) 


当 磁场 逐渐 增 大 到 Hc(T) 时 , 超 导 态 要 变 成 正常 在 ,在 相 变 
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曲线 上 五 = 五 c(Z)， 超 民 态 和 正常 查 两 相 直 由 能 诬 相 等 
gtHe, T}= 9,(He, TY 


=g.(0, 7) + C10,7) 


在 正常 态 下 一 般 非 铁 矿 性 金属 的 磁化 强度 时 很 小 ，9x* 近 似 与 
吾 志 关 ， 即 


gy tH, T= gn(0, Ty 10.8) 


于 是 ， 由 式 (10.7》 和 和 式 (10,8》 得 到 
gt0, TY= g(tO, TY 一 于 (10.9) 


说 明 超 导 大 的 自由 能 比 正常 低 忆 -Ao 厅 3， 这 一 能 量 差 称 为 超 


导 态 的 衣 紊 能。 当 互 竹 0 且 矶 < 之. 时 ， 两 各 自由 能 之 差 证 


qtH,T) ~ 9H, T) = 一 natHE- Hi:) 


C10.10) 
《二 ) 痛 
单位 体积 前 炉 为 
5 = -( 改 《10.11) 


将 式 〈10.10) 代入 上 式 ， 得 到 正常 态 与 超 导 坊 两 相 彤 
之 善 为 
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Sw— Ss= -ue He (10.12) 


因为 琅 c 古 峙 7 的 增加 而 减少 的 ,所 以 < 入 


沪 黄 ,Sy 计 5;。 下 


明 超 导 态 相对 于 正常 态 来 说 是 一 种 更 为 有 序 的 状态 。 


(三 ) 胡 变 的 性 质 
当下 = Tc 有 时， 由 式 〈10.13) 得 ，Sw = 9s， 即 有 


(如 )- (总). (10.13) 


说 明 从 超 导 态 到 正常 态 的 相 变 不 仅 9 连续 而 且 9 的 一 次 导数 
也 连续 ， 这 类 相 变 称 为 二 级 相 变 ， 它 有 两 个 特点 〈1) 性 次 
时 没有 有 洲 热 、(2)》 比 热 发 生 颇 变 。 

第 一 个 特点 直接 从 潜 热 公式 


=TAS=T(S -5.) {10.14» 


得 出 ， 轩 为 $y= 今 :， 所 以 = 0。 译 于 第 二 个 特点 ， 则 要 
据 比 热 的 公式 


C = 了 C10.15) 
亚 利 用 式 (10.12) 就 得 到 

4AC=C -Cn 

= po [ (BP) + HS 《10.16) 
当 T= Te 时 ， 所 -= 0， 所 以 

AC= peT ( 笃 : “> 0 C10.17) 


柱 变 时 比 热 是 不 连续 的 ， 如 图 10.4 所 示 。 


图 10.4 超导体 的 电子 化 热 与 证 度 的 关系 


王 面 的 讨论 说 朋 ， 在 泡 磁 忆 时 。， 从 超 导 几 到 正常 态 的 相 
变 是 二 级 相 变 。 但 在 有 磁场 作用 时 ， 相 变 可 以 在 < 了: 的 温 
度 范 围 内 发 生 ， 这 时 5Sxv>>Ss， 工 人 0， 有 由 变 滞 热 ， 是 一 
组 相 变 . 


《四 ) 昆 阁 比 热 和 电子 比 热 

正常 金属 的 比 热 应 包括 晶 将 比 热 和 电子 比 热 两 部 分 . 金 
属 从 正常 态 转 变 为 超 导 态 时 ,晶体 结构 没有 变化 ,所 以 蝇 衫 比 
热 仍 和 正常 态 时 一 样 ， 超 导 态 和 正常 天 比 热 之 差 主 要 来 自 电 
子 比 热 的 变化 , 相 变 时 出 热 加 现 不 连续 且 变 ,在 Tc 附近 忆 ; 记 
Cw。 说 明 当 金属 冷却 通过 T+- 时 忧 导 电子 的 炉 比 它 仍 处 罕 正常 
六 时 更 迅速 随 温 度 的 降低 而 减少 ， 超 导 态 的 传导 电 于 必定 出 
现 客 外 的 育 序 ， 其 让 序 种 度 随 温度 的 降低 而 增加 。 在 此 基 磁 
上 曾 提 出 超导体 的 二 流体 横 型 ， 认 为 在 超 导 态 中 存在 正常 电 
子 和 超 和 导电 子 所 组 成 的 流体 。 正常 电子 在 电场 作用 王 的 运动 
星 受 阻 的 ， 面 超 导 电 子 则 不 受阻 力 。 当 人 = 0K 时 所 有 正常 
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电子 事变 为 直 导 电子 ， 而 妆 关 = 了 .时 所 有 虹 子 都 变 为 正 管 电 
子 . 
正常 电子 的 比 热 在 低温 干 与 温度 将 一 次 方 成 正 证 的 ， 倡 
宰 验 发 现 超 导电 子 的 比 热 在 很 低 的 温 论 下 按 指 数 形式 随 温 度 
变化 ， 
Ces A/kaT (10.18) 


这 种 函数 形式 表明 在 超 导 电 子 的 能 谱 中 存在 能 阶 ， 因 为 随 温 
度 的 升 高 被 激发 越过 能 醒 的 电子 数 将 随 温度 按 指数 形式 变 
化 。 后 来 发 展 的 超 导 微观 建 论 怡 好 证 实 了 这 种 能 隙 的 存在 。 


10.3 超导体 的 电动 力学 


1935 年 伦敦 兄弟 两 人 提出 了 一 个 唯 演 的 理论 ， 统 一 概括 
了 和 零 电 图 和 迈 斯 纳 效 应 ,成 功 地 解释 了 超导体 的 电 袜 学 性 质 . 


(一 ) 伦 救 方程 
按照 二 流体 模型 ， 超 导电 子 的 运动 不 受阻 力 ， 在 电场 上 

作用 下 其 运动 方程 为 
me Me. =—eE {10.19) 


如 果 单 位 体积 中 有 = ,个 超 导 电 子 以 速度 , 运动 ， 则 超 导 电 
落 窗 绕 为 


J, 一 一共 ,as C10.20) 
与 式 《10.193 结合 便 得 到 

dd He 

HE 


这 个 方程 汉 映 了 淮 电 阻 的 特性 ， 算 不 能 层 插 还 斯 纳 籽 应。 天 
为 将 上 式 代 入 坎 光 斯 书 方 程 


yxE=- 3 《10。227 
就 得 出 
这 HgCE2 dB 
Xi = i (10.23) 


可 见 。 驴 的 解 依 束 于 初始 欠 件 ， 所 以 得 不 出 在 超 导 休 内 恒 冰 
3 = 0 的 结论 ， 
为 了 反映 迈 斯 纳 效 应 ， 伦 教 假定 超导体 满 吓 方程 


ne 
Wx/ ,= 一 一 人 和 <10.247) 
实际 上 是 从 方程 <10.23》 的 所 有 解 中 选择 了 满足 上 式 的 解 


来 描述 起 导 态 .现在 描述 起 导体 的 电动 力学 性 质 有 二 个 基本 
方程 ， 式 (10.21》 和 和 式 (10.24》，。， 称 为 伦敦 方程 。 


(二 ) 天 斯 纳 效 应 与 穿 适 深度 
将 式 (10,24》 民 入 麦克 斯 韦 方程 


VXxB=uod, C10.25) 
利用 等 江 
VxVxB= VvV:B -vB 
=—-V:B 《£10.26) 
就 得 到 超导体 内 8 所 满足 的 微分 方程 汶 
VB8= 让 8 C10.27) 
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其 中 


= 一 到 (10.28) 
Hon,e? 


为 了 说 上 盟 上 式 的 意义 ， 我 们 考 虚 一 个 简单 的 情形 ， 假 定 
超导体 占 满 xz>> 0 的 空 司 ， 磁 场 消 方向 《 见 图 19.5》， 式 

《I0。27》 就 简化 为 
3B,_ 1 Bp, C10.29) 


它 的 解 为 


区 


Bx)=B,(0ye (10.30) 


可 况 ， 超 导体 内 磁 通 密度 按 指数 方式 非常 迅速 池 误 减 ， 在 体 


肉 实际 上 为 零 ， 这 就 是 还 斯 撒 效 应 。 >， 称 为 伦 喜 穿 透 深度 ,由 
式 0,28》 可 情 计 其 数量 级 约 为 107 ecm， 


图 .5 磁场 的 容 透 


将 式 〔10.30)7 代入 忒 《10.25》 ， 得 此 
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238,_ WA 


-1l. - 
3 Bs(0) 。 C10.31) 


Hod,: = 


7 了, :是 在 磁场 作用 在 去 略 很 区 的 一 屋内 沿 负 2 方向 产生 的 电 
流 ， 它 的 作用 是 抵消 沿 y 方向 外 蓄 场 ， 造 威 超 导体 内 召 =0。 
这 个 电流 称 为 抗 磁 电 流 或 屏蔽 电流 。 


10.4 磁 通 量子 化 现象 


伦敦 最 先 指出 超 导 电 性 是 一 种 宏观 量子 现象 。 基 基本 思 
想 是 ， 认 为 所 有 超 导 电 子 都 处 在 相同 的 状态 ， 可 以 用 同一 个 
波 丙 数 业 来 描述 ， 这 样 ， 


Dr r)= ns (10.32) 
| 亚 |” 不 仅 是 发 现 电子 的 几率 而 县 代表 超 导 电 子 的 宕 观 密 
度 ”。 研 以 形式 上 把 更 写 为 

wr)= ni ei C10.33) 


6 是 波光 数 Ww 的 位 相 因 子 。#, 和 9 可 以 是 位 置 和 时 间 的 稍 
数 ， 它 们 的 变化 决定 了 趟 导电 子 前 送 动 。 既然 认为 所 有 超 导 
电子 都 处 在 闻 一 状态 上 上 ， 所 以 拱 述 它们 的 宏观 运动 的 方程 必 
定 与 在 这 个 状态 中 的 单个 电子 的 运动 方程 一 样 。 将 更 代入 量 
子 力学 中 的 电流 党 关公 式 

1 VT Aw*w 《10.34) 


得 到 


J = nqg$ 一 LA | 
: 二 SCr) 起 此 《10.35》 
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其 中 mx，9 分 别 是 超 导 电 子 的 质量 和 电 蓓 ,和 丰 为 和 撩 势 ,B= YX 
甩 。， 这 大 一 个 非常 重要 的 结果 ， 从 它 出 发 可 以 导出 起 导体 前 

在 式 〈10.357 到 边 取 旋 度 ， 假 定 #, 与 位 置 无 关 ， 注 忘 
到 和 Y x WY9(r)= 0 使 得 到 


TxJ:=- eB C10,.36) 


这 战 足 伦 豆 方程 ， 本 以 解释 迈 斯 纳 效 应， 说 蚜 这 种 现象 实质 
上 上 是 一 种 宏观 尺度 下 的 量子 效应 ， 

由 式 (10.35》 还 可 以 预言 一 种 非常 有 趣 的 现象 ， 概 要 
过 斯 纳 效 产 ， 超 导 栖 内 8 和 J .都 是 零 ， 于 是 出 式 (10.35) 得 


= ga (10.37) 
考 虚 一 个 超 导 同 环 ， 洪 着 网 环 内 的 闲 合 足 线 作 积 分 
9 nm = 二 = 
名 中 4 dad! 中 Ye dl= 内 日 C10,.38} 
全 


图 19,.6 起 导 环 内 的 妆 合 八 线 广 


现在 的 波 融 数 w 是 实验 可 测 监 的 量 ， 应 是 单 值 浆 数 。 所 以 沿 
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闲 合 路 线 -' 周 ， 位 相差 A 内 能 十 27 的 整数 信 ， 入 6 = 2rn 
1 为 整数 。 因 此 


= | vxAds 
Je 


= 人. 。 
[8 ds 
9 
= -六 更 C10.39) 
或 写 为 
中 = kn (10.40) 


而 是 穿 过 趋 导 环 的 微 通 ， 它 等 于 2x#i/9 的 整数 俏 。 说 明 穿 过 
超 导 环 的 磁 通 是 量子 化 的 ， 称 2rf/9 为 伦敦 蔽 通 量 子 。 

磁 通 量子 化 的 预言 在 1961 年 被 实验 廊 证 实 ， 但 所 请 出 的 
磁 遂 量子 与 理论 信 栖 差 一 信 。 架 时 将 虑 荷 9 收 为 385， 二 


而 = 《10。41) 


则 理论 与 实验 就 完全 符合 。 这 说 明 超 导电 子 不 是 普通 意义 下 
的 电 和 子 ， 它 带 有 两 售 的 所 子 电 荷 。 现 在 已 乔 清 。 所 谓 焉 学 电 
子 实 际 上 是 电子 对 ， 


10.5 第 二 类 超导体 


超导体 的 磁化 曲线 有 两 种 类 型 。 一 类 只 有 有 一 个 临界 磁场 
五 .， 如 图 10,7s 所 示 ， 大 部 分 超 导 元 素 有 具有 这 种 性 质 ， 这 类 
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超导体 称 为 第 一 体 超导体 。 另 一 类 有 两 个 临界 磁场 ， 如 栖 
10.75 所 了 示 ， 当 瑟 << 五 :时 同 第 一 类 一 样 ， 称 为 迈 斯 纳 态 
Hi, | HZH,:sH, 仍 有 有 零 电 阻 但 在 超导体 内 妃 却 G0， 称 
为 漫 合 态 ; 当 五 二 如 ,时 转变 为 正常 态 。 这 类 超导体 称 为 第 
二 类 超导体 。 五 。, 称 为 下 临界 太 场 ， 互 。。 称 为 上 临界 矿 场 ， 
大 多 数 超 学 合金 和 化 合 物 局 于 第 二 类 。 因 为 玉 .: 比 较 大 ， 可 
以 高 过 玫 十 万 高 斯 ， 所 以 在 实用 上 上 特别 重要 。 


万 = 五 


a) (C6) 


图 10.7 超导体 玄 磁化 曙 织 
{2) 第 一 奖 鼻 导体 (tb) 第 二 类 超导体 


《一 ) 金 兹 竺 - 朗 道 方程 
1950 年 金 兹 堡 和 朗 道 提 出 。 超 导电 子 的 行为 可 以 由 “有 
效 波 画 数 ” 色 来 描述 ， | 更 | = #,。 但 更 不 是 直接 册 巷 定 
刘 方 程 来 决定 ， 而 是 把 于 大 成 是 有 序 和 参量 ， 由 吉 布 斯 自由 能 
的 颖 小 值 来 决定 。 
当 磁 场 妃 = 0 时 ， 在 个 , 附近 ， 由 于 超 导 电 子 密度 很 小 
自由 能 密度 可 用 | 更 上 玫 展开 


gO0)=9.(0)+0 | wl: + lvl (C10,.42} 
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参数 *，8 由 平衡 条 和 件 


Fr =a+Blwl*:= 0 C10.43) 
决定 ， 所 以 

名 = — Bl¥o|?*= — Pn, (10.44) 
平衡 时 存 

如 :C0)=gv(0)- 全 - (C10.45» 


与 式 (10.9》 比较 就 得 出 
a = tet? 10. 4657 


妆 瑟 法 0 时， 体系 的 自由 能 密 庭 除了 9,(0》 外 还 应 加 
上 有 磁场 时 超 导 电 子 的 动能 密度 以 及 磁 扬 能 景 密度 ， 即 


gD) = gr(0) + wl] “+ lw 


A 


1 
2 

{10.47) 
其 中 2 为 超 导 电 子 的 蝶 荷 ，4 为 儿 势 。g9g, 蚌 下 《或 亚 *) 和 及 
的 函数 平衡 时 9。 满 足 条 件 


- 9， 一 G9， - 
jp D， BA 0 {10.48> 
由 此 可 得 出 以 于 两 个 方程 


eC- hy +aA):w oarvthlviw= 0 


C10.49> 
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闽 ，、1A 生 9 1 2 
2 CVE WY) mm 


J ,= 

{10.50) 
称 为 金 阔 俊 - 前 道 第 -一 方程 和 第 二 方程 ,着 三 是 空间 均匀 的 ， 
出 式 《1t0.50) 就 简化 为 


7 lA A (10.51> 


两 潜 取 旋 度 就 得 到 伦敦 方程 (10.24) 。 


(二 ) 粗 干 长 度 
方程 (10,49》 中 含有 非 线性 项 ， 很 准 求 解 ， 为 了 简 


单 ， 设 超导体 占 满 x 0 的 无 限 空间 ， 开 = 于 (x) = ， 取 4= 
ACx)y， 业 只 随 * 改 变 ， 式 (10.49》 简 化 为 
gq? 有 = a 
av +8 lw|I: y+ on YP om Bai™ od 
(10.52) 


如 果 磁 志 很 弱 ，42 项 可 以 略 去 ， 满 足 的 方程 为 
下 3 y+ Bl w|i (10.53) 


设 更 = 更 ,+ 条 :更 表示 困 的 均匀 部 分 ， 不 月 * 改 变 ， 仍 定 蔬 
为 实数 ， 上 式 就 可 以 近似 写 为 


2 22w 2 
二 2 = (erp +a+ By ?iw, 
C10.54) 


因为 w+ 33= 0， 所 以 
* 296 。 


人 


0) ow, 《10。55) 


1 DX? 
可 以 解 志 

wi= ee 一 MY25A 《10.56》 
其 中 

= (10.57) 

~ 2m|al 

利用 边界 条 件 = 0 VW=0,， 便 得 到 

VY=W(1- ee V2 /5 C10.58) 


说 明 炎 在 超导体 内 是 恒 定 移 ， 但 趋向 殖 面 时 急剧 下 降 ，5 称 
为 相 于 长 度 ， 表 示 灶 有 显著 变化 的 范围 。 


《三 ) 界面 能 
在 第 二 类 超导体 中 ， 当 磁场 福 开 rc ,和 和英 cs 之 间 时 ， 会 出 

现 超 导 态 和 正常 态 相 混 杂 的 渴 合 态 ， 存 在 两 种 状态 之 间 的 界 
面 。 可 以 通过 界面 能 的 正 、 负 来 判断 界面 的 存在 ， 显 然 这 对 
于 确定 超导体 的 类 型 是 很 重要 的 。 

. 车 在 磁场 及 < 二 .时 ， 在 超导体 内 正常 区 和 超 导 区 业 存 ， 
则 由 于 以 下 两 方面 的 原因 ， 在 界面 处 产生 附 吉 的 界面 能 。 一 
方面 信 场 可 以 穿 透 正常 区 ， 租 从 正常 区 到 超 导 区 蔽 遂 密 度 碍 
不 是 突然 地 而 是 经 过 穿 透 深度 X 之 后 才 逐 渐 降 到 零 ， 如 图 
10,.8 所 未。 在 入 的 厚度 内 表现 出 不 完全 的 抗 磁性 ， 往 能 约 为 


一 -二 本 入 , 身 一 方面 ,在 正常 区 内 有 超 导 电子 ,从 正常 区 
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到 超 娃 区 超 导 电 子 团 度 队 零 经 过 让 二 长 度 5E 后 送 渐 增 到 ns， 
因此 在 上 的 厚 庆 内 由 于 出 现 超 导电 子 所 贡献 前 凝聚 能 约 为 . 


图 10.8 正常 区 和 超 导 区 的 界面 能 


-了 w, 甩 中 。 所 以 在 界面 附近 一 定 厚 度 的 范围 内 。 既 有 磁 通 
线 穿 过 也 存在 一 定数 月 的 超 导 电 子 ， 庚 产生 的 界面 能 近似 为 
= CHiE- HM (10.59) 


如 果 界 面 能 为 正 ， 则 由 于 界面 的 在 在 引起 体系 自由 能 的 
增加 ， 在 超导体 内 出 现 正 常 区 在 能 呈 上 是 不 利 的 ， 这 时 具 丰 
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在 单一 的 和 超 避 区 ， 这 息 第 一 类 超导体 的 情形 。 相 反 。 如 时 加 
南 能 为 负 ， 则 界面 前 出现 可 入 引起 自由 能 降低 ， 进 而 在 超 导 
体内 将 出 更 得 才 微 小 的 正常 区 ， 作 堕 着 很 多 界面 ， 合 自由 能 
族 低 得 更 和 多。 既然 出 更正 常 区 ， 磁 通 就 可 以 在 正常 区 里 穿 
过 ， 这 时 超导体 内 喜 不 能 显示 完全 的 迈 斯 纳 效应 ， 这 就 是 第 
二 类 超导体 的 情形 . 

一 般 地 说 ，6 和 和 不 相等 ， 著 上 >X， 则 当 五 二 五 .时 ， 
50， 属于 第 一 类 超导体 。 若 5 之 和 %， 则 当 


H<Y EH. =H.,, (10.60) 


时 ， 仍 有 5 二 0， 这 时 契 导 体 仍 然 刀 示 守 全 的 迈 斯 纳 浆 应 。 
查 兴 五 .二 互 < 瑟 时 ，6<0， 超导体 将 出 现 许多 正常 
区 ， 古 一 种 温 合 坊 ， 属 手 第 二 奖 超 导 和 体 、 因 此 ， 相 二 蕉 度 和 
穿 选 深度 的 相对 大 小 是 染 定 超导体 类 弄 的 关键 。 


{四 洲 合 态 揭 结 的 

既然 寝 合 态 基 由 和 的 界面 能 引起 。 出 正常 区 丹 现 得 愈 
实 ， 明 南 能 就 降低 得 请 密 。 所 以 正 党 这 前 范围 应 尽 可 能 地 
小 ， 最 小 的 正常 区 放 是 只 和 包含 一 个 蔗 通 量子 的 微小 区 域 。 区 
域 的 并 围 是 注 旋 式 的 屏 苹 电流 ， 磁 声 由 被 心 疝 外 逐渐 被 屏 淮 
以 至 消炎 。 这 些微 小 章 区 域 称 六 涡 诬 线 。 由 于 涡 旋 线 之 启 舶 
相互 排 皇 作 用 必然 排列 成 某 种 阵列 。 理 论 计 算 证 是 ,它们 排 
成 平面 六 角 阵 列 的 形式 在 能 基 上 地 有 利 ， 如 图 10,9 所 承 ， 这 
已 被 实验 所 证 实 。 
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1 
图 10.9 涡 旋 线 的 充 人 入 形 阵列 


10.6 BCS 理 论 辣 概 


产生 超 导 的 微观 机 制 是 人 们 长 期 以 来 努力 探索 的 问题 
1987 年 巴 丁 、 库 伯 、 施 里 不 三 人 首先 提 测 一 个 比较 令 人 注意 
的 微观 理论 ， 声 简称 为 BCS 理论 。 由 于 理论 涉及 比较 复 厅 
的 数学 推演 ， 下 面 只 着 重 介绍 其 基本 药物 理 图 象 。 

我 们 已 经 看 到 ， 超 导电 性 实质 于是 由 于 传 导电 子 的 行为 
发 生 某 种 深刻 的 变化 引起 的 ， 特 点 是 能 够 无 阻 她 运动， 处 于 
一 种 高 度 有 序 的 状态 ， 在 电子 的 能 谱 中 存在 能 队 。 高 论 有 序 
的 状态 意味 着 电子 之 间 的 作用 是 琢 引 药 。 因 能 隙 很 小 〈 数 曹 
级 为 10"4eV) 扩 以 这 种 吸引 作用 必定 很 弱 。 电 子 之 间 的 岩 
合作 用 是 排斥 的 ， 为 什么 和 在 什么 条 件 下 能 导 至 阴 弛 作用 是 
建立 超 导 的 微观 理论 首先 要 解决 的 问题 。 


(一 ) 电子 与 晶 格 的 相互 作用 
1950 年 实验 发 现 洒 的 各 个 同位 素 的 临界 温度 不 相同 ， 与 
京子 质量 的 平方 很 瞩 反 比 
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后 来 发 现 其 他 超 导 元 素 也 有 类 似 的 现象 ， 这 种 现象 称 为 同位 
素 效应 。 它 使 人 们 认识 到 ， 尽 管 从 正常 态 转变 到 超 导 态 晶体 
结构 不 变 ， 但 造成 传导 电子 行为 的 改变 上 唱 格 必定 起 了 重要 
的 作用 ， 启 发 人 们 羡 究 电子 与 品格 的 相互 作用 。 

电子 与 此 格 的 相互 作用 可 以 避 超 两 种 效果 ， 一 是 电子 被 
散射 ， 这 是 产生 电 胆 的 原因 ， 妆 一 是 下 起 屯 子 之 间 的 间接 相 
互 作用 ， 在 某 种 条 件 下 这 种 作用 是 吸引 的 、 第 一 种 效果 是 我 
们 记 熟 悉 的 。 至 于 第 二 种 效果 ， 可 以 这 样 来 设想 ， 考 虑 两 个 
在 最 格 中 运动 的 电子 1 和 2 ， 电 子 1 对 处 在 格 点 位 置 上 的 
离子 豚 引 作 用 ， 在 某 一 睡 阅 电子 1 把 包 转 它 的 正 离 子 吸 
向 它 自 己 ， 在 它 附近 正 电 桨 相对 集中 局 部 表现 为 带 正 电 ， 对 
电子 2 有 最 引 作 用 这样 ， 电 子 1 由 于 品格 离子 的 移动 而 间 
接地 吸引 电子 2， 由 于 品格 离子 的 微小 移动 必然 以 波 的 形式 
传播 ， 所 以 电子 的 亲 接 作用 实质 上 是 通过 声 子 来 实现 的 。 例 
如 ， 波 矢 为 &i 的 电子 与 肯 格 前 相互 作用 发 射出 被 猴 为 4 的 声 


医 10.10 交换 声 子 引起 电子 间 的 阅 搁 相 半 作 用 


子 ， 电 子 的 波 冬 变 为 &: ~ 9。 而 波 矢 为 ga 的 电子 吸收 这 个 声 
子 变 为 &z +9《 图 10,10) ， 通 过 交换 声 子 使 这 两 个 电子 发 生 
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作用 。 对 这 妆 过 程 的 理论 苍白 证 明 ， 如 时 电子 在 发 射 声 子 前 
后 的 能 量 差 比 声 子 的 能 星 小 时 ， 即 


ER ~ eR holo) (C10.62) 


那么 这 种 发 射 和 吸收 声 子 的 这 程 在 这 两 个 电子 之 阅 所 引起 的 
和 问 接 暖 引 作用 将 超过 电子 之 间 的 库仑 排斥 ， 和 总 的 效果 是 吸引 
的 。 


《二 》 库 伯 对 

1956 年 库 伯 证 明 ， 内 要 两 个 电子 之 间 有 净 的 吸取 束 作 
有 用， 不管 这 种 作 多 人 么 弱 ， 它 们 都 能 形成 束 纯 态 ， 共 能 量 低 于 
自 击 电子 的 能 量 。 这 种 束缚 在 一 起 的 电子 对 ， 称 为 库 伯 对 ， 
可 以 永明， 动量 和 自 旋 均 稳 反 的 一 对 电子 “kf ，-。 最 
容易 形成 库 信 对。 这 一 对 电子 交换 声 子 后 变 为 卡 , = 名 + 日 和 
KR = 二 一 9， 如 果 大 ， 和 和 两 状态 之 一 已 被 其 它 电子 占据 则 由 
于 渔 里 原理 的 限制 ， 交 换 动 量 为 4 的 声 子 这 一 过 程 就 不 能 发 
生 。 说 明 形 成 库 伯 对 不 是 两 个 电子 之 闻 的 孤立 附件 ， 它 的 出 
现 与 其 他 包子 的 状态 有 关 ， 是 一 种 集体 效应 ， 


{三 》BCS 理论 的 要 点 

BCS 在 库 租 对 的 基础 上 建立 了 超 导 的 筑 观 理论 ， 认 
为 

(1) 超时 电子 就 是 组 成 库 伯 对 的 那些 电子 ， 在 绝对 零度 
时 。 所 有 电子 都 组 成 床 伯 对 ， 因 而 超 导 访 是 一 种 赢 度 有 序 的 
状态 - 每 个 库 伯 邓 都 可 看 成 是 一 个 复合 粒子 ， 它 遵守 息 色 统 
主 律 。 这 种 体系 的 拓 访 是 所 有 库 伯 对 都 处 在 其 有 相同 能 量 的 
癌 一 量子 态 中 ， 梧 时 同一 波 函 数 米 描述 每 一 对 ， 
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库 伯 对 的 大小 即 库 信 对 中 电子 之 问 的 焉 离 约 为 10 +cm， 
是 品格 常数 的 筷 千 供 ， 因 而 库 伯 对 之 间 必 定 筷 可 交叉 恒 和 天。 
库 信 对 的 天 小 实际 上 就 是 前 面 提 到 的 祖 干 长 度 . 

{32》 在 开关 0 其 时 ， 志 格 趣 振 玛 可 以 把 一 些 库 伯 对 拆散 
变 成 正常 电子 ， 温 度 写 高 岩 信 对 愈 少 ， 正 常 电子 就 愈 少 ， 到 
T= Tc 时 ， 所 有 电子 都 古 还 常 电子 ， 因 为 榴 坏 库 信 对 需要 一 
定 的 能 星 ， 所 以 在 基态 能 级 之 上 存在 一 系列 激发 态 能 级 ， 基 
奏 与 激发 之 间 被 能 院 分 开 。 了 和 = 0 KK 时 能 深 的 去 小 约 为 


A(COY= aime 2/ Ie C10.63) 
其 中 oo 是 德 拜 最 大 频率 ，9(er) 是 正常 金属 在 费 密 能 级 处 


的 电子 状态 密度 ，F 为 电子 间 的 有 效 相 互 作用 矩阵 元 ， 能 孙 
与 温度 有 关 ， 


ACTD)=1.74400)G- 2) 《10.64) 
T= 不 ,有 时， AC(T .Y= 0 。 
(3) 转变 温度 可 以 表示 为 
haT, =1.130n@™ 1/9(er)V C10.65) 


由 于 wz 与 可" 威 正比 ， 可 以 说 明 同位 素 效 应 。 此外， 
2fen) 斑 大， 了 ,就 高 7 大 意味 车 电子 与 声 子 的 碍 合 强 有 利 
于 超 导 态 的 形成 。 但 扩大 亦 意味 着 在 正常 态 下 爹 属 的 电阻 
大 ， 记 以 不 良 导 体 更 容易 出 现 超 导 态 . 

(4》 起 导体 内 没有 电流 时 ， 每 个 库 伯 对 的 总 动量 为 零 ， 
而 在 有 传输 电流 对 ， 库 伯 对 中 每 个 电子 都 非得 园 样 的 附加 动 
量 ， 每 一 对 的 总 动量 不 再 为 零 ， 电 流 是 擎 库 伯 对 来 传输 的 ， 
库 伯 对 中 电子 的 散射 只 是 使 这 一 对 转化 为 男 一 对 ， 电 流 窗 亩 


不 发 生变 化 。 叭 一 能 使 电流 减少 的 就 是 舍 库 伯 对 发 坏 的 那 种 
散射 过 程 ， 但 这 种 过 程 所 需 覃 的 能 量 至 少 应 等 于 能 隙 的 能 
基 , 在 低 的 电流 密度 下 无 法 如 供 这 些 能 量 , 棋 此 亩 从 对 的 南庄 
起 被 禁止 的 ， 电 阻 为 零 。 


10.7 隧道 效应 


BCS 居 论据 出 之 后 不 久 ，1960 年 页 埃 厚 担 出 利用 超导体 
的 访 道 效应 可 以 直接 油 量 超导体 的 能 隙 。 他 用 Ai 做 成 一 个 和 1- 
碎 1; O41- 态 1 的 三 层 结 宰 {图 10,11) ,在 这 种 缚 树 中 电子 其 有 一 
定 的 几率 穿 过 非常 攻 的 绝 尝 层 ,这 就 是 隘 道 效应 .产生 隧道 效 
Al-AlOs -AI 


CE) Vn (Cc) 
图 10.11 正当 金属 之 间 的 隧道 效应 


应 必需 满足 两 个 条 件 ， 第 一 ,能 量 必 须 守恒 ,包括 绝缘 层 两 过 
的 金属 在 内 的 黎 个 系统 的 总 能 量 在 隧道 效应 发 生 的 前 后 必须 
相 局 。 第 二 ,由 于 兆 里 原理 的 限制 ,电子 要 从 一 边 隧 穿 到 曙 一 
边 时 ， 愉 有 好 将 被 电子 占据 的 状态 为 空 状 态 时 隧道 效应 才能 
发 生 。 在 绝对 零度 下 不 可 能 发 生 从 一 块 金 属 到 另 一 块 金属 的 
隧道 效应 ,因为 能 涡 足 第 一 条 件 的 状态 在 两 边 均 被 占 潢 ,但 是 
车 两 抉 金属 之 间 有 电位 差 , 能 级 发 生 相对 移动 (图 10,115)， 
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那么 即使 六 很 小 也 会 有 电流 通过 ， 如 果 电 子 的 穿 进 几率 不 基 
电压 的 增加 而 政变 (电压 不 大 时 荐 如 此 》， 则 电流 与 电压 汶 
线性 关系 〈 图 10.11(c)) ， 这 是 正常 金 赂 的 隧道 效应 。 
然而 ，AI 在 温度 峰 低 到 1.2 玫 了 时 转 变 为 超 导 态 ，41D， 
奶 然 为 绝缘 体 。 这 种 被 绝缘 层 分 隔 开 的 两 其 超导体 的 系统 ， 
由 于 过 导体 中 存在 能 阶 ， 隧 道 效 应 与 正常 金属 应 当 有 所 不 
同 。 阅 10.12(e)7 是 两 个 相同 的 超导体 的 能 级 图 ， 假 定 有 少 


te) y=2%e 


网 了,12 超导体 的 隧道 效应 
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量 正 常 电 子 存在 ， 它 们 可 以 蔓 两 边 隧 穿 ， 可 以 占据 般 状 态 克 
部 分 是 空 的 。 玉 = 0 时 来自 两 边 的 电子 所 引起 的 电流 相反 
没有 净 的 电流 。 加 果 玉 考 0。 加 图 10.12 C5》 记 示 ， 假 定 电 
夺 方 向 使 诺 边 的 能 组 相对 六 右边 向 下 移动 eV， 则 会 出 现 从 
右 向 左 的 净 电 子 流 。 随 着 电 厅 的 增加 电流 增加 ， 直 至 去 边 被 
电子 占据 的 状态 高 于 右边 连 综 访 本 底 部 电子 不 能 从 右 向 左 演 
动 为 下 。 和 但 当 六 达到 和 超过 24/e 时 ， 电 于 从 电场 状 得 节能 
党 足 够 融 坏 库 伯 对 凌 且 一 个 电子 进入 左边 的 超 导 笨 占据 慑 懈 
的 正常 电子 态 ， 这 时 失去 能 基 4， 同 时 筋 一 个 电子 从 右边 的 
渤 态 诺 迁 至 最 惰 的 激发 态 ， 获 得 能 呈 4 (图 10.12(0)》。 这 
样 ， 一 个 库 伯 对 俘 列 后 一 个 电子 失去 能 量 人 A 男 一 电 耳 获得 能 
其 A。 总 的 能 量 保持 不 变 ， 这 利 过 程 只 要 了 六 24/e 就 允许 
产生 ， 此 时 有 谤 道 电 流 会 急剧 增加 (图 10.12d) }。 因 此 很 窒 
易 从 电流 急剧 上 升 时 的 电 压 来 确定 能 院 4。 这 一 发 现 很 快 诅 
作为 对 超 导 电 性 进行 深入 研究 的 重要 手段 被 广泛 采用 。 


10,8 约 医 夫 森 效应 


1962 年 约 泪 夫 产 对 隧道 效应 作 了 深入 葵 研 究 ， 候 注意 到 
作为 超 导 电 流 的 载 流 电子 对 也 同样 能 够 隘 穿 过 绝缘 层 ， 这 一 
发 现 打 玻 了 认为 只 是 单个 电子 才能 通过 隧道 结 的 传统 观念 ， 
由 些 得 到 一 系列 深 齐 指 术 超 导 电 性 本 质 的 预 冲 ， 台 为 后 来 的 


一》 约瑟夫 森 基 本 方程 
考虑 一 个 超 蜡 - 绝 缘 层 - 超 导 三 层 结 构 ， 通 常 称 之 为 隧道 
结 ，。 电子 对 的 波 函 数 分 别 为 
9 和 人 和 * 
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Wi elo!, w= Vie (10.66) 


其 中 mu，#z 分 别 为 两 其 超导体 的 超 导 电 子 密 度 ，6i， 8: 是 王 
块 超导体 内 波 函 数 的 位 相 , 如 果 绝 毕 层 很 漆 ( 一 般 在 10 一 20 太 
之 间 ) ， 电 子 对 就 有 一 定 的 儿 玲 互 各 滩 各 ， 从 而 引 起 更 1， 
3: 发 后 变化 。 它 们 的 变化 可 以 用 以 下 方程 来 描述， 


ht Ew + Kv, 


《10,67? 
证 = ,Ws + KV, 


互 !，。 琅 ; 分 别 是 两 块 超导体 的 能 最 ， 开 为 克 合 系数 。 如果 绝 
绿 层 很 怪 ， 则 没有 质 合 ， 攻 = 0。 将 式 (10.66) 代入 上 
式 ， 熙 将 实 部 和 碟 部 分 开 就 得 弹 


Var sin(O, ~ 01) 
(10.68) 
Br 一 一 . 
逢 ra — 2Kvnnrn sint0s — 6) 
和 
ha0 = 开交/ LE COs {981 —0.) 
a1 用 上 
30 - ，. C10,69) 
i =- Es- KY" cos(9,— 0:) 
af ns 
EL 则 寿 
Bn _ B12 = 2 A 。 __ 
下; 了 于 1 SLK 3 ii》 《10 .70) 


» 站 站 也 


fi (02 ~ 01) = 一 (Fs ~ EB) (10.71) 


这 两 个 方程 称 为 约瑟夫 森 基 本 方程 ， 它 们 描述 由 于 隧道 效应 
引起 两 块 超导体 内 电子 对 密度 和 位 煌 差 随 时 间 变 化 的 规 津 ， 


二) 直流 约 登 夫 森 效应 
没有 电场 作用 时 ， 对 于 两 块 相 局 的 超导体 ，E!= EE:， 
所 以 由 式 (10.71》 知 道 8; ~ 8， 将 不 随时 间 改 迹 。 但 由 于 


01- 0; 冯 0， 则 -宝洁 六 0， 3 旦 关 0， 仍 有 电子 对 流 过 绝 乡 


居 。 所 流 过 的 电流 了 诺 与 也 于 成 正比 ， 可 以 写 为 


f=jo sin(ds — 661) C10.72) 
了 可 以 在 十 T 之 间 变 动 。 现 在 绝缘 层 有 超 导 电 流 流 过 ,整个 隘 
道 结 可 看 成 是 一 坎 超 导体 ,f, 是 它 所 能 负载 的 最 大 电流 .这 是 
册 于 电子 对 的 隧道 效应 所 致 ,是 一 种 很 微弱 的 效应 ,一 般 太 只 


ee V 
图 10,13 直流 约 珑 夫 琳 效 访 
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有 微 安 的 量 级 。 只 要 电流 小 于 了 To。 隧道 结 就 显现 出 理想 的 导 
电 性 , 结 两 端的 电 于 为 零 ,这 种 现象 称 为 真 流 约 瑟 夫 森 效 应 ， 
其 7- 玉 莫 线 是 输 上 的 一 段 直线 ， 如 图 lp。13 所 了 示 ， 电 流 超 
过 7 后 ， 绝 缘 层 不 拍 具 有 理想 导电 性 ， 直 流 约瑟夫 森 效 庇 消 
失 ， 这 时 仍 有 正常 的 隧道 效应 。 


(三 ) 交流 约 屠 夫 森 效应 
当 隧 道 结 两 端 有 直流 电 扩 广 作用 时 ， 


Fs E,=20r {10.73) 
由 式 (10.71)》 得 
ds.~0)_ _ 2eV (10,74) 


nt 让 
令 5(1) = 一 681， 从 下 式 稻 出 


S{1) = 800) 一 下 一 C10.75) 
代入 式 (10.72》 就 得 到 通过 结 的 电流 为 
T= yusinf 6(0 ) 一 .24 ) (10.76) 


直流 电压 作用 在 虹 道 结 上 可 以 引起 随时 间 变 化 的 电流 ， 这 种 
现象 称 为 交流 约 训 夫 林 效应 , 交 变 电流 的 频率 为 中 = 2e 太 /六 。 
利用 这 种 效应 可 以 对 基本 常数 sf 作 精 确 的 测量 ， 这 是 很 有 
意义 的 ， 


四) 量子 和子 涉 现 象 
拱 丁 个 超 导 结 用 超 导 适 路 并 联 起 来 ， 板 成 回路 ， 如 图 
10。14 所 示 。 这 种 器 件 叫 作 超 导 量 子 干 卡 突 ， 英 交 缩 写 沪 
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SQUID, 


图 10.14 景 了 二 入 器 


稻 定 两 个 结 千 全 相同 ， 企 没有 栈 场 时 两 个 结 的 位 相 刻 相 
等 ，6. = 6,， 当 有 磁 通 鲁 罕 过 闭合 回路 时 ， 
中 全 C10.77) 


已 


+ 沪 品 数 ， 则 条 


e 


站 = 6 一 市 呈 10.783 
[上 
= 人 Go 外 C10.79) 


通过 ee， 两 个 结 的 电流 分 别 为 1 和 1,， 总 的 电流 六 
i =1,|sin 起 0 十 本 -到 ) + sintdo— tg@)| 


= 327rosin 6 cos- 


《TD0。807 


包 " 为 磁 通 量子 。 可 匈 电 流 与 磁 通 宙 有 关 ， 随 中 周期 住地 变 
化 ， 每 当 巴 为 中 ,的 整数 倍 时。 就 没有 超 导 电 流通 过 。 这 种 现 


» 3if ， 


家 与 北 通过 双 效 颖 的 干涉 现象 十 分 相似 ， 称 为 量子 干涉 现 
象 ， 可 以 用 来 测量 微弱 的 磁场 。 


习 题 


10.1 证 明 在 一 厚度 为 5 背 息 直 了 千 x 轴 的 平板 超导体 内 ， 
碘 通 察 度 汶 


Bey = Costh( AAA 


coshfd 上 2) 


10.23 ”证明 伦 敦 方程 可 以 洪 示 为 


NE2 
,= 一 
1 


10.3 诈 明 能 阶 为 A 的 超导体 的 电子 比 热 与 +0” 人 个? 


成 正比 。 

10.4 已 知 AI 的 总 (0)= 99G,， 了 .= 1.18K， 正常 态 的 
电子 比 热 系 数 Y=1,35 X 104erg/mol*ki。 试 计算 在 T=T。 
时 的 出 热 距 变 《CC, 一 Cu)/Cy 
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